Chuong VII

SU OXY HOA ANOT KIM LOAI

I- BIEU THUC CHUNG CUA TOC DO TAN ANOT KIM LOAL.
Su nghién clifu déng hoc qua trinh oxy hoéa anot kim loai thudng dua trén mdi quan hé mat
ddé dong anot iA va su chuyén dich thé dién cuc khoi trang thai can bang.
Su phu thudc giira iA vao (A & dang téng quat dudc trinh bay trén hinh 7.1 (a) va (b).
Igis & Igis &

- -
+ +
Hinh 7.1. Hinh (a) va (b) dudng cong phan cuc anot

a: ab su hoa tan anot hoat héa

bc su chuyén sang trang thai thu déng

cd khoadng thu déng hda

de su chuyén dich khdi trang théi thu déng
b: ab su hoa tan anot hoat héa

bc dong anot gidi han

Trudng hap (a) 1a thi du kim loai c6 kha ndng chuyén sang trang thai thu dong khi phan
cuc anot, diéu dd thé hién trén doan bc cta dudng cong, tc d6 tan giam cung vdi sy phan cuc
anot va tao dudc gia tri cuc tiéu trén doan cd. Su phan cuc anot tiép theo s& dan dén su tang
téc clia qua trinh anot biéu thi 6 doan de.

Trudng hdp (b) gianh cho kim loai khéng chuyén sang trang thai thu déng khi phan cuc
anot, sau khi dat dén thé duong du I6n, téc dé tan iA dat dén giad tri gidi han (dong anot gidi
han).

Trén hinh (a) va(b) doan ab dac trung cho su phu thubc tuyén tinh gitta ( va IgiA dé la
phuang trinh Tafel. Khoang nay dudc goi la khoang hoa tan hoat hoa.

Su thay d6i thé dién cuc theo chiéu duong tur vi tri cdn bang cé thé dudc gy ra do tac
dung cla chat oxy héa, hodc do tac dung phan cuc anot tir ngudn dién ngoai. Su nghién ciu da
chirng tdé rang ca hai cach phan cuc déu dan dén téc dd tan nhu nhau cta kim loai néu nhu gia
tri thé dién cuc dat dudc trong ca hai trudng hgdp la nhu nhau.

D6i v8i muc dich nghién cru thuc nghiém thuén tién ngudi ta sir dung ngudn dién ngoai dé
phan cuc anot. Bé la néi dung phudng phap ganvanostatic va potentiostatic.

Ta nghién clu su phan cuc anot thuan tuy, tic la trong trudng hgp dung dich khong chira
chat oxy hda nao khac ngoai ion kim loai clia dién cuc, téc d6 tan anot dudc xac dinh bang su
dich chuyén thé nhd ngudn dién ngoai.

Trong truéng hgp phan cuc anot ia >> ik va iA = ia

Néu bd qua thé khuéch tan (1 cling nhu bd qua thé gay ra do cac ion hoat dong bé mat
thi:

aAplF _PApZF
=l -ik=Kl.e T —-Kla .e R (7.1)
Trong d6: Z: Hoéa tri ion kim loai,
¢: Hoat do cation kim loai trong I16p dién kép,
) (, (: Lahés6dong hoc (+ (= 1.
Ap dung phuong trinh (7.1) cho qua trinh :
M = M tze

Phan Ung nghich dien ra véi téc d6 nhd. Nong do ion kim loai tan ra tich Iy nhanh trong
I6p anot gay ra dong khuéch tan theo hudng tir bé mat kim loai vao sau trong dung dich dugi
tdc dung cua dién trudng tao ra gilta anot va dién cuc phu trg. Téc dd nay dugc biéu thi qua iA,
nhu da chi ra & biéu thic (3.22):




. ZF D 0
iy =—————(a,. —al.. (7.2)
. 5 )
xX+x
nk: S6 tai cua ion kim loai dang nghién ciu
( : D6 dan dién riéng cua dung dich mudi kim loai tham gia phan (ng & dién cuc
(‘: D6 dan dién riéng cla chét dién giai khéng tham gia phan (ng & dién cuc, chi
dong vai tro lam chat dan dién,
(: DO day I6p khuéch tan,
¢: La hoat do ion kim loai & sat bé mat dién cuc va hoat do ion trong dung dich.
Néu (* >> ( thiG= 0
Khi d6 iA dugc xac dinh bdng qua trinh khuéch tan .
TU (7.2) ta cd: iA =G (7.3)
Phuaong trinh (7.1) va (7.2) bi€u thi chung mét qua trinh, nén phai bang nhau. Sau khi cén
bang hai vé& phai cta (7.1) va (7.2) ta rat ra dudgc gia triG:
aAQZF ZF o

K).e RT + 0
- l-n.y (7.4)
MZ* D
ZF — BAGZE
5 +Kle KT
l1-n X °
Thay gia triG tir (7.4) vao (7.1) ta thu dugc biéu thirc ddi véi iA
7F D o aA@ZF o o _BAQZF
X 8£K1 e M —-Kjya ,.e
k
Iy = BAGZF 7F D (7.5)
Kg.e RT —
I-n,X 8

S6 hang dau ctia mau s6 phudng trinh (7.5) biéu thi téc do khir cta cation ¢G= 1.
S6 hang thr hai xac dinh téc d6 dong khuéch tan & diéu kiénG
Néu nhu ion MZ+ khir trén catot thi thay cho phuadng trinh (7.2) ching ta cé:

ZF D/,
1, = —la Z+_a z+ (7'6)
“ l-ny 5( M M )
KhiG= 0, dong catot dat d&n dong gidi han:
i =_2F Do (7.7)
Kah) =7 Ny o MZ+ :
i ZF D
D - = (7.8)
a, 1-nX39o
TU phuang trinh (7.1) & trang thai cdn bang (( =0
i =i =ip =K =Kj.a} .. (7.9)
va ¢ _ _ (7.10)
bat giad triG tir (7.8)g,G tUr (7.9) vaG tir (7.10) vao (7.5) ta co:
i aAplF _PApZF
Ko(gh) io(e RT _g@ RT j
. aMZ+
== (7.11)
S L)
aMZ+ aMZ+
Gian udcG & tir va mau sb ta co:
aA@ZF _PApZF
|K(gh).|0(e R —e RT j
i, = e (7.12)

T o o

Trong quéd trinh phan cuc anot, dong gidi han catot iK(gh) la khdng thé cé. Tuy nhién
nhitng dai lugng dac trung cho qua trinh khuéch tan khi phan cuc anot cling cé thé dugc bi€u
thi qua iK(gh) nh& phuang trinh (7.8), do6 la ly do su c6 mat iK(gh) trong phuang trinh (7.12).



Trong da s6 trudng hop ddi véiGkhdng qua nho iK(gh)>i0. Sy khac nhau gifta i0 va iK(gh)
nhi€u hay it con tuy thudc ban chat kim loai, vaG. Su tangGnhat thié€t lam tang su khac nhau
béi vi iK(gh) ti I€ thuan v&iGeon i0 phu thudc yéu hon vaoG theo phudng trinh:

. 0
ip = Jpa (713)

MZ+
_O day J0 méat d6 dong trao doi tiéu chuén tirc JO = i0 khiG= 1, khi phan cuc anot (( > 0 s&
hangG la nho c6 thé gia thiétG va (7.5) trd thanh:

aApZF _PApZF
i,=ile T —e F (7.14)

o] dayl i0 = K10 = K20. aOMZ+ la biéu thirc (7.9).

Phuong trinh (7.14) khac phuang trinh (7.1) & ché thayG bangG dé 1a do gia thiét t6c dd
khuéch tén rét 16n lam cho hoat d6 ion kim loai & I6p sat b& mat dién cuc bang hoat d6 trung
binhG. O day déng hoc dién héa Ia troi hon hdn ddng hoc khuéch tan.

Néu nhu phan cuc anot du I6n ia >> ik thi tir (7.1) ta co:

aApZF

ia=1iy= Kle ’T (7.15)

Logarit héa phuaong trinh nay ta thu dugc:
RT RT | .
Ap = ———InK? + ——1ni
T

. Ap = a + blgix
O day al

bL & 2980K
Biét (= (cb+ ((

DGi vGi mot hé dién hoda nhat dinh (cb = const
Ap = ¢- gp=a+ blgia
= g +a + blgia
¢ =a’ + blgi,

II- QUA TRINH TAN ANOT KIM LOAL.

1) Néu bd qua su phan cuc néng do6 thi dong hoc phan rng oxy hoéa kim loai chi phu thubc
nang lugng hoat hda va bién ddi theo thé dién cuc anot (phan cuc anot).

Su phu thudc tuyén tinh gilta IgiA vao thé dién cuc (a dugc bi€u thi trén doan thing ab
trén hinh 7.1(a) va (b) véi hé sé géc tg( = b =G & 250C.

Su nghién clu thuc nghiém cho thdy ( = 0,5 va b L. Néu thuc nghiém do dugc tg( thi cé
thé xdac dinh dudc s8 electron tham gia phan (ng Z.

Trong tat ca cac trudng hgp khi dong hoc dién hda cia qua trinh khong bi phirc tap bai cac
yéu t6 b6 sung khéac thi su phu thudc giita (a va IgiA 1a sy phu thudc dudng thdng - dudng
thang Tafel.

@ =a + bIgIA

Va hé sb gdc b=G (7.16)

Nhung trong thuc té hé sé goc b do dugc bédng thuc nghiém co gia tri khac xavdi dai lugng
0,059/(Z. O day Z la hoa tri cia san ph&dm cudi va ( = 0,5.

Nhung néu thay gia tri ( = 0,5 (d6i v4i da s6 kim loai gid tri (= 0,5) vao hé s6 goc do
dudc thi gia tri Z tinh dugc khac vdi gia tri Z theo phuadng trinh ty lugng M = MZ+ + Ze. Va néu
thay gia tri Z 1a héa tri san phdm cuéi vao phuong trinh (7.16) réi si dung gia tri b do tu thuc
nghiém dé tinh (, thi gia tri ( ( 0,5.

Nhiing bang chidng trén cho phép nhan dinh réng co ch& phan ('ng oxy hda anot trén dién
cuc la khéng don gian, phuong trinh Tafel chi thich hgp véi mot giai doan sa cap nao dé.

2) Phuong trinh (7.1) biéu thi t6c d6 phan ng anot trong diéu kién chdp nhan hoat dd
kim loai nguyén chat aM = 1. Con hoat d0 cac ion khac khéng c6 mat trong phuong trinh nay,
nhu thé ta da duong nhién két ludn tc do oxy hda kim loai khong phu thudc vao su cé mat cua
cac ion khac, ngoai ion kim loai hoa tan. K&t luédn nay khong phai ludn dugc thira nhan béng
thuc nghiém. Thudng téc d6 phan (rng & anot phu thudc vao pH (tlc phu thubc vao hoat d6 ion
H30+) va phu thudc vao hoat dé moét sé chat la c6 mat trong dung dich (vi du cac chat oxy hoa
manh, ion Cl-...). Vi thé phuang trinh (7.1) trong trudng hgp tdng quat co thé viét:

aApZF
i,=Kla*a®k. e R (7.17)
O day al, a2,... hoat dd cac chat tham gia truc ti€p vao phan tng.
x1, x2... hé sé lly thira xac dinh bac cua phan ng.




Trén hinh (7.2) trinh bay so d6 tdng quat cua phan &ng bao gdm N phan ('ng song song,
trong moi phan (rng song song c6 n giai doan ndi ti€p nhau. B
Cac chisé 1, 2, 3,...,n (N) la nhitng phan &ng néi ti€p. Gia s su tan cla kim loai dien ra
doéng thdi bdng moét vai con dudng, chdng han dién ra bdng cac phan (’ng song song. Mot s6
phan (ing song song dién ra bang cac giai doan ndi ti€p nhau. Trong trudng hdp chung s6 giai
doan moi phan Ung song song la khong nhu nhau.
n1(1) £ n2(2) * n3(3) E S nN(N)

1013 201 S Nty Qué trinh dién ra b&ng cach mét trong s6
1 AP M AN AR : 20 > AL\ U4
123 22 %E\L n(2) ;aAc phan u[lg song song ~Ia nhanhl nha_lt.V| vay
ol AR, Afing, _ afa ong hoc cua qua trinh sé dL’l:(jC xac dinh bang
163 23] 1) ) phan Lrng song song nhanb nh’at. o
o AR AR, AR nfinh Giai doan cham nhat cua phan Ung song
song nay sé quyét dinh téc do toan bo qua trinh
__T{H}___E{ﬁ}_ _?EF‘E___ niNy | Phuong trinh tdng cdng cla phan (ng trong
M MR, Ao, mad_ _ _ _aspa_ | trudng hdp chung la:

\ " s . Ai+ A+ A3 = B
Hinh 7.2. So d6 téng quat cua phan ung. + B, + Bs

Va mdi giai doan phan fng cé thé viét:

1. A; = By + X
2. A2 + XiB2 + X2 (Sa do a)
3. As + X; — Bs

Ai, Bi 1a nhitng ti€u phan 6n dinh (bén) con Xi la cac ti€u phan khdéng bén vé phuang dién
nhiét ddng, vi du gdc céc ion cb gia tri khdng 6n dinh. Trong trudng hgp céc ti€u phan &n dinh
khéng tham gia phan (ng, khi d6 cac san phdm khéng én dinh phan (ng vé&i nhau, vi du:

X1 — X3

Né&u hoat dd cla cac ti€u phan &n dinh Ai va Bi du I8n va vi vy c6 thé bd qua su thay déi

clia chlng thi t6c d6 phan (ng theo s d6 a cd thé viét:
1. vi=aW; - XiW,
2. v2 = X1W2 - X2W-2 (Sc dd b)
3. V3 = X2W3 - bW.3

a, b la hoat d6 cac chat dau va chéat cudi cda Ai va Bi,

Xi 1& hoat dd cta chat khéng 6n dinh trung gian,

Wi va W-i 1a hang s8 t6c dd phan ng thudn va nghich gén lién vdi hoat dd cac chat A2,
A3, B1 va B2, chiing c6 gia tri khdng d6i & mot nhiét d6 khong doi.

O trang thai 8n dinh cGa phan (ng, ta cé:

Vi=Vy=V3=V (7.18)
TU biéu thirc 1 (sc d6 b) ta thu dugc:
aw, v
,=——t-——L (7.19)
W, W,

Thay X1 tir (7.19) vao biéu thirc 2 (sd d6 b) ta thu dugc X2:
aww, VW, %
R L Ll AL R (7.20)
WW, WW, W,
Thay X2 vao biéu thirc 3 cla sd db b ta thu dudgc:
aW,W,W, bW W_ W,

V= -
WW, - WOW, +W W, WW, +WOW, + W W,

Phan (rng téng cong dién ra tir trdi sang phai vi th& t6c dd phan 'ng thuan 1a rat I6n so Vi
phan ('ng nghich:

(7.21)

W, >> W,

Do d6 cb thé coi é.

S8 hang th(r hai cta (7.21) la rdt nho so vdi s& hang dau, cé thé bd qua. TU dé tdc dd
téng céng cla phan (*ng trinh bay & sc dd b:

Ve aW,W,W,
W W, +WW, +W_ W,

Bi€u thirc (7.22) cb thé s dung cho phan (ng dién hda sau khi biéu thi v qua méat dd
dbng ia.

Qua trinh sé xay ra chu yéu theo con dudng nao ma & dé téc dé phan 'ng song song la
I6n nhat. Nhu vay dong hoc cua qua trinh sé dudc quyét dinh bdi phan 'ng xay ra nhanh nhat

(7.22)



trong s6 cac phan 'ng song song va giai doan cham nhat cia phan ('fng xay ra nhanh nhat doé
sé quyét dinh t6c do cua qua trinh. ;

Vi du ching ta khao sat mot qua trinh oxy hoa kim loai xay ra qua ba giai doan, véi moi
giai doan mat di mot dién tir d€ tao thanh san phdm cudi cing la M3+. Gia thiét rdng cac chét
trong dung dich khong tham gia cac giai doan phan (ng va trong cac giai doan phan Ung dé cé
mot giai doan cham nhat, téc d6 cla giai doan nay sé quyét dinh téc do toan bé qua trinh phan
rng. Vi du giai doan (1) la quyét dinh dong hoc qua trinh, con giai doan (2) va (3) xay ra nhanh
vé ca hai phia, do vy nhitng chat tham gia trong céc giai doan nhanh nay cé thé coi nhu trong
trang thai cdn bang. Khi d6 ta cé thé viét:

L M= Mg +e
2. My, = My +e

2+ 3+
i‘l/..i"-|,¢I — M.&p + g

(sg db c)

Dau “(” rng vdi giai doan cham nhat va dau 0” ng vdi giai
doan nhanh. Cho rang san phdm oxy hda cua giai doan 1 va 2 dudgc gilf lai trén bé& mat kim loai
@ trang thai hap phu. Song mlc d6 phd day bé mat dién cuc clda chung la nhd va khong lam
thay d6i ddng hoc phan Ung.

Khi giai doan 1 la giai doan chdm nhat va aM = 1, ( = 0,5 thi t6c do phan (rng anot sé la:

a,Fp
i,=KefFRr (7.23)
Logarit héa phuaong trinh nay ta rut ra:
2RT 2RT )
Q= -TInKl + Tln/A = const + 2.0,059Igi, (7.24)

Nhu vay chidng ta nhan dugc phudng trinh Tafel vdi hé s6 goc:

b= [ % ] = 2.0,059 = 0,18V

2olgi,
T
Néu nhu ta cho giai doan 2 la giai doam cham quyét dinh dong hoc qua trinh thi ta co:
a,Fp
i,=K,a,.ef (7.25)

Trong d6Gced thé xac dinh dudc tur dién thé can bang cla giai doan 1 (IUc nay giai doan 1
la giai doan nhanh).

Cling béng cach nhu vy ta cd thé tinh dugc téc d6 phan (ng anot khi giai doan 3 1a giai
doan cham va quyét dinh dong hoc qua trinh anot, con giai doan 1 va 2 xay ra nhanh.

Ta xét vi du cu thé&: Qua trinh hoa tan Cu trong dung dich CuSO4. P& giai thich mot s6 két
gua thuc nghiém, chidng ta gia thiét co ché hoa tan Cu xay ra qua hai giai doan sau:

1. Cu = Cu*+e
2. Cu+ (Cu2+ +e (Sg db6 d)

Theo co ché trén thi giai doan 2 la giai doan xac dinh dong hoc clua qua trinh, con giai
doan 1 xay ra nhanh va cac cdu t’ trong giai doan 1 & trang thai gan nhu can bang. Khi d6 téc
do qua trinh anot sé la:

- aFg
i,=Ka_..e" (7.26)

Trong déG c6 thé xac dinh dugc tur dién thé& cdn bang cua giai doan 1:

o RT
(p: (Pcb = gp + ?Inaqur

Tl day rut ra:

(o-o")F
) aCu+ =e |
Thay gia tri caG vao iA ta co:
N [J”Oij (I+a)Fop 3Fp
i,=K.e e R —const+e2r (7.27)
DGi va@i qua trinh anot ta co:
o 2
ba = ( i ] ~ 0,059~ 0,04V (7.28)
algi, /. 3



Néu téc dd khir Cu2+ dén Cu cling dugc xac dinh bdng giai doan 2 thi t6c d6 phan ('ng
catot ic sé la:

co
i,=Kag..e (7.29)
Va bc =G= 0,118V

Khéc vdi hé s6 chuyén ddng hoc (i va (i cha qud trinh anot va catot déu bang 0,5, hé sb
gbc b clia dudng thdng ( - Igi d6i v8i qua trinh anot va catot |a khac nhau. Gid tri bA va bc tinh
dudc & trén trung vdi gia tri cha chung dudc xac dinh trén dudng cong phan cuc thuc nghiém.
Diéu d6 ching to rang ca ché gia thiét trén la dung.

Xac dinh thuc nghiém hé s& b chua du dé giai thich toan bd cd ché xay ra phan ¢ng, ma
con phai xét dén kha nang liéu cé chat nao doé trong dung dich tham gia truc ti€p vao trong qua
trinh phan (ng hay khéng. Cé thé cé nhitng chét trong dung dich tham gia vao thanh phan cac
san phdm trung gian cla qua trinh oxy hda kim loai va & trang thai hdp phu. Khi d6 mét trong
nhitng kha ndng ma qua trinh phan ('ng cé thé xay ra la:

k!

L M+nX™ = [ M, ]"

2. [ME = [ M e (So db e)

3- [M ]—mml — [M’T{x ];:em} +e |

4. [M ] w4l [M ] mm+3

5 [MJ{ ]"“""3 tag — M*+ax™[>e chung ta thdy réng giai doan 1 khdng phai la giai doan
( Jri cla cac chat phan ing ma chi xay ra su hdp phu n ion

X-m trén mot nguyen tr kim loai. Giai doan 2, 3 va 4 lién quan vdi su oxy hoéa kim loai va dan
dén lam gidm hoda tri &m cua cac san phdm trung gian. Giai doan 5 tao thanh san phadm cudi
cung M3+. Trong trudng hgp xay ra qua trinh oxy hda kim loai (theo sG d6 e ) ion X-m chi
dong vai tro xuc tac.

Né&u t6c dd qua trinh dudc xac dinh bang giai doan 1 thi : é hay

lgi, =1Ig 21+nlgax_m.

Nhu vay iA khéng phu thudc vao dién thé. Bac phan Ung (n) theo ion X-m dugc xac dinh
béng hé s8 gdc cua dudng théng IgiAG:

:( Algi, ] (7.30)
Jlga, ., .

K&t qua trén cé thé kiém tra bang thuc nghiém. T8c d6 hoa tan anot kim loai phai phu
thudc vao hoat d6 cua ion X-m trong dung dich. Néu t6c dd clia qua trinh dugc xac dinh bang
giai doan 2 thi:

- aZF(ﬂ
A =Ka. a[MX - .e RT (7.31)
&céb thé tinh tir can bang cua giai doan 1:
Kcb L hoac G (7.32)
Thay phuang trinh (7.32) vao (7.31) ta cé:
- asz
A= Ko Ky.al e (7.33)
TU doé:

¢ = const - 2n.0,059lga, , + 2.0,0591gix
C6 thé ki€ém tra thuc nghiém phuaong trinh trén qua cac hé sé gdc sau:

b:[ % j = 2.0,059 = 0,18V
olgi,

a m T

Va ¢=-2n.0,059 = -n.0,18V

Bang cach nhu trén chldng ta cé thé tinh dudc téc dd cua qud trinh anot hoa tan kim loai
khi giai doan cham nhat la cac giai doan 3, 4 hoac 5. Riéng ddi vdi giai doan 5 mac du khéng
Xay ra su oxy hda nhung hoat d6 clia chat ban dau & giai doan nay lai dugc tao thanh trong giai
doan trudc, nén nd phai phu thubc vao dién thé. Ngoai ra do cac cau tir phan Ung & giai doan 2,



3 va 4 déu & trang thai cdn bédng nén trong phuong trinh déng hoc xac dinh iA bang giai doan 5
la khéng cé hé s chuyén (.

Pai lugngGtim dudc bang thuc nghiém cb thé cho phép xac dinh bac phan &'ng n theo cac
cau tur cua dung dich c6 tham gia trong qua trinh anot oxy hda kim loai. Song tat nhién n phai
la s6 nguyén, cho nén néu ta tim dugc n la s6 |é thi phai quy tron lai.

Chang ta cdn chu y rang khdng nhéat thiét tat cd cac san phdm trung gian déu dugc gilr &
trang thai hdp phu trén bé mat dién cuc, ching cé thé la dang t6 hgp hodc ion dan, trong
trudng hgp & hda tri trung gian khéng bén cla kim loai, va cé thé tach khoi bé mat dién cuc dé
oxy héa tiép tuc trong dung dich, vi du dudi tac dung cua ion hydro hodc phan t&r H20. Ngoai ra
cling khdng nhét thiét 1a moi giai doan kim loai chi m&t mét dién tir, cé thé co giai doan méat hai
dién t& va cling cd giai doan chi thay ddi thanh phan clia cac cdu t&* ma khdéng thay d6i héa tri
cua chung.

TU tét ca cac diéu trinh bay & trén ta thdy rang khai niém vé& dong hoc oxy hda kim loai
clia mot phan (ng da cho chi c6 thé nhan dugc sau khi d&d nghién clru day du trong nhitng
dung dich c6 néng d6 khac nhau, trong dé bao gém ca viéc xay dung cac dudng cong phan cuc
clia chdng. Bdi vi su thay d6i thanh phan dung dich s& dan dén su thay d6i cach phan (ng, vi du
trong nhirng dung dich khéng cé chat hoat déng b& mat thi phan ’ng cd thé xay ra theo cd ché&
sd dd ¢, con khi c6 chat hoat dong bé mat trong dung dich thi phan &ng c6 thé xay ra theo cg
ché trinh bay & sg do e.

III- ANH HUONG CUA SU HAP PHU POI VOI QUA TRINH TAN ANOT KIM LOAIL.

B& mat cla bat ky mot vat thé rdn nao khi tiép xUc vai chét 1dng hodc chat khi déu cé thé
h&p phu cac cau tr cia moi trudng xung quanh. Su hdp phu sé lam gidm do bén lién két cua
cac phan tr b& mat véi mang tinh thé. T&r d6 ching ta thdy réng su hdp phu anh hudng rét I18n
dGi vai qua trinh tan anot kim loai.

Su chuy&n nguyén tlr kim loai vao dung dich dudi dang ion c6 thé xem nhu la mét ddy cac
giai doan oxy hda ndGi ti€p nhau ma trong dé hap phu da tham gia lam yéu dan mai lién két cla
cac nguyén tir b& mat véi mang Iuéi tinh thé.

Giai doan dau tién cla qua trinh hoa tan anot kim loai la tao thanh mdi lién két hap phu
hoéa hoc gilra nguyén tir kim loai bé mat vai cac ciu tir cia moéi trudng.

DO bén cula lién két nay tang cung vdi su tang hda tri cda ion kim loai do phan cuc anot.
Cac nguyén tr kim loai chuyén tir b8 mat dién cuc vao dung dich dudi dang cac cation hoa tri
bén phai trai qua cac san phdm trung gian dugc hdp phu trén bé mat dién cuc. Thanh phan cla
cac san phdm trung gian nay thay déi theo tirng giai doan phan (ng. Vi du nhu & cd ché trinh
bay & s6 dd e, cdc san phdm trung gian thudng la nhitng phlic chét gilta ion kim loai vdi cac
anion trong dung dich hoac véi cac phan tr dung mai.

Nhiéu cong trinh nghién cu dd chirng minh dugc cac nhan dinh trén. Khi nghién clfu qua
trinh hoa tan cua Cd trong dung dich H2504 1N da nhén thdy réng khi thém KI vao dung dich,
t6c dd phan (rng anot (& ( = const) tdng lén rd rét, nhat 1a khi néng dd KI I6n hon 1072\ Kétqus
tuong tu cling nhan dugc khi cho KCI va KBr nhung & mic dé yéu han.

Su h8p phu cua ion halogen cé thé nhén biét truc ti€p badng phuong phap ddng vi phdng
xa. Can luu y kha nang hap phu anion trén bé mat dién cuc khong déng nhat véi kha nang tao
ph(rc clia ching.

Qua trinh hoa tan anot In c6 tao ra phuc chat gilta In3+ vdéi I-, Br-, Cl- va F- va do bén
cla phuc nay tang tir I- dén F-. Nhung mai lién két hdp phu lai giam tir I- dén Br-.

Ion F- noi chung la khéng bi hdp phu dac biét va khong anh hudng dén déng hoc phan
rng anot.

Ion ClO4- it c6 kha nang hap phu va do dé it anh hudng dén t6c d6 hoa tan anot.

Ion SO42- lam tang r& rét qua trinh hoa tan kim loai.
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Hinh 7.3. Anh hudng hoat d6 a cia ion SOF
va CI déi véi téc dp hoa tan thép chita 2%Cr
dpH=3va ¢ =-0,25'V trong cdc dung dich:
1. HS0, + Na,S0,,
2. HCl + KCI.

Trén hinh 7.3 cho thdy téc do hoa tan thép 2%Cr trong dung dich sulfat I6n hon trong dung
dich clorua khi cung 6 mét dién thé va cung hoat d6 SO42- va Cl-.

Ion SO42- c6 anh hudng dac biét dGi vgi qua trinh anot hoa tan niken. Cé nhitng su trung
hgp vé tac dung cua ion SO42- va Cl-. Nhiéu céng trinh nghién clru d& chi ra réng ion Cl- kich
thich qua trinh hoa tan kim loai, ddc biét la sat. Song cling cé céng trinh nhén thdy anh hudng
kim hdm cua Cl- d6i vdi qua trinh hoa tan kim loai nhom sét. .

Nhitng s6 liéu ngugc nhau dé dudgc giai thich la do trong dung dich cung ton tai ca Cl- lan
S042- va chung déu bi hdp phu. Song cé I& sy uu tién hdp phu mét trong hai loai ion trén, ma
sy uu tién dé lai phu thudc vao nong do cua chung. Khi tang néng dd ion halogen trong dung
dich c6 thé kim hdm hodc kich thich qua trinh hoa tan kim loai. Diéu dé phu thudc vao néng dé
halogen.

O cung ndng dd H2S04 dic, cho thém KCI sé lam giam t&c dé hoa tan kim loai, con KBr
thé hién tac dung kim hdm rd han. Nhu vy trong trudng hop nay ion halogen h&p phu trén bé
mat kim loai d& kim ham qua trinh hoa tan. Nhung khi giam néng d6 H2504 di 100 Ian thi KCl
lai kich thich qua trinh hoa tan kim loai.

Khi nghién cu anh hudng cua hdp phu ddi véi qua trinh anot hoa tan kim loai, can phai
biét rdng su hdp phu céc ion trén bé mat dién cuc lam thay ddi ciu tao cla I8p kép va nhu vy
s& anh hudng I18n dén t6c d6 phan ’ng dién cuc. Ngoai ra trong qua trinh hdp phu cé thé xay ra
su canh tranh hdp phu gilfa cac loai ion véi nhau hoac véi cac phan t&r dung moi, dac biét can
luu y dén sy hdp phu cia phan t&r dung méi lung cuc nhu H20. NguGi ta nhan thdy téc do hoa
tan kém t&r hon héng trong dung dich natripeclorat dac, nhé hon trong dung dich cé néng do
lodng, tlc trong dung dich céu hoat @6 H2 O I8n han.

IV- PONG HOC QUA TRINH TAN ANOT CUA SAT (Fe)

Theo quan niém hién dai thi qua trinh anot hoa tan sat khéng xay ra trong mét giai doan
Fe - 2e = Fe2+ ma xay ra qua nhiéu giai doan ndi ti€p nhau véi su tao thanh cac té hgp trung
gian gilta kim loai vdi ion hodc v@i cac cau tir khac c6 mat trong dung dich.

Cac cbng trinh nghién cf'u qua trinh hoa tan sat trong nhitng dung dich c6 pH khac nhau
cho thdy rang & mot dién thé nhu nhau téc d6 hoa tan sat tang cung vdi su tang hoat dd ion
OH- va quad thé tan anot clia sat trong cdc dung dich axit giam khi tdng pH.

Vi du & cung mot dién thé& trén cac dudng cong phan cuc thi dong anot cua sat (hay téc dd
hoa tan sét) trong dung dich NaOH 2N I8n hon 104 |an dong anot trong dung dich HCI 1N.

1 Fet+tOH = [FQOH)JEF +e

. I:FQOH)&F + Fe:Fe[FeOH)&F (So db i)

3 Fe(FeOH), +OH™ — (FeOH), + FeOH' +2e
4. FeOH*+ HY = Fo™ + H,0

_ _ S € anh hudng cua pH va hé s6 gbéc b cia dudng
théng Tafel ngudi ta gia thiét radng ion OH- d& tham gia tich cuc vao qua trinh phan (ng hoa tan
sat. Trong dung dich axit ndng dd ion OH- nho, theo K.E. Heusler [8] ngudi dau tién cho rang
nong d6 cua ion OH- trén bé mat Fe I6n han rat nhiéu so vdi ndng do ion OH- trong long dung
dich, do c¢6 su phan ly clia cédc phén t& nudc hdp phu trén bé mat sat, déng thdi dua ra co ché
hoa tan sdt trong dung dich axit nhu sau:



Heusler cho rdng san phdm trung gian (FeOH)hp ddng vai trd xic tac va giai doan (3) la giai
doan chdm nhat quyét dinh t6c dd cua toan bd qua trinh hoa tan sat. Khi dé phudng trinh dong
hoc sé la:

aFop
Iy = K'aFe(FeOH)hp Ag,--€ RT (7.34)

Giai doan 1 va giai doan 2 xay ra nhanh nén cac cau tu cua hai giai doan phan ung do
3 bat ky dién thé& nado cling dat cdn bdng. Do vay ta co thé tinh dugcGtlr hai giai doan 1 va 2:
DGi vdi giai doan 1 ta cd thé viét:

RT ., &reon
¢ ¢ + —I ( e )hp
F o ar.a,,
Cho rang aFe=1 va gdp s6 hangGvao hang s6,chlng ta s& nhan dudc:

Fo
a(FeoH)hp - KI'aOH’ ef

Giai doan 2 khéng xay ra theo co ché dién héa nénGsé dudc xac dinh qua hdng sd cén
bang k.
Fo
Ape(FeoH),, k'a(FeoH)hp =k.K'.a,, .e"

Thay gia triGvao phuong trinh (7.34) va gdp cac hang sé lai ta dugc:
(2a+1)Fgp

i,=K%a RT (7.35)

OH’ €
Hoac ¢
Nhung & nén ta cd thé viét:
. 200 +1)F
Ini,=InK, +2pH +(J

O day K1 bao gdm t4t ca cac hang sb.

TU phuong trinh (7.35) ching ta thdy rang bac phan (ng theo OH- bang 2 (n = 2), diéu
doé co6 nghia la khi tang pH 1én mot don vi & ( = const thi t6c d0 phan ('ng iA tang 102 [an. Néu
pH = const véi ( = 0,5 thi hé s8 géc cua dudng thing Tafel s& badng:

2,3RT 0,059
b= = =0,029v
(Za +1) 2

Hoat dd clia Fe(FeOH)hp cé thay ddi chit it theo thdi gian va phu thudc vao hiéu dién thé
(. Nhung néu ching ta do nhanh bang giao dong ky gia tri “tlc thdi” clia iA & dién thé ( cho
trude thiGkhéng kip thay d6i va ¢ thé coi la hang s8. Khi d6 phuong trinh (7.34) sé la:

aFg

in=K’a,, .e (7.36)

Hoac ¢
Nhu vay bac phan 'ng theo OH- bang don vi(n = 1) va gia tri b:

b= 2,3RT =0,059 v.
20F

D6i v3i nhitng diéu kién khdng 6n dinh, thuc nghiém d& tim thdy bac phan (ingG(1 va b =
0,063 ~ 0,059V.

Nhiéu cong trinh nghién clfu da cho thay trong khoang pH tir 0 ( 5 dGi vGi nhitng diéu kién
khéng 6n dinh thi n cb gid tri t&r 0,73 (1 va b t&r 50 ( 100mV. Con ddi vGi nhitng diéu kién 6n
dinhthincégidtritr 0 (2 vabtlr29 ( 75mV.

Nha dién héa ngudi My J.0IM.Bockris va cac cong tac vién [9] da dua ra cd ché hoa tan
sat nhu sau:

1 Fe+OH = FeH +eg (Sc dd m)
2. FeOH — FeOH™+e

3 FeOH Y= Fg" +OH"
. 1 2 la giai doan xac dinh dong hoc cua qua trinh. T diéu kién

can bang cua giai doan 1 ta co:

Fo
Areon) = K., .€F

Nhu vay phuadng trinh dong hoc ddi vdi giai doan 2 sé cé dang:



é (7.37) Hoac
(a+1)Fp

Ini, =InK'+Ina, + o

T day tacon = 1 va:

_ 2,3RT 0,059
(¢+1DF 15

Nhitng dac trung dong hoc nhu vay dudc tim thady & nhiéu cong trinh da dudc cong bd.
Mac du cac sb liéu thuc nghiém cé tinh chédt da dang, song phan I6n cdc nha nghién cllu déu
khdng dinh réng ion OH- tham gia trong suét qua trinh anot hoa tan sat.

Cac két qua tuong tu cling nhan dugc khi nghién clu vé déng hoc hoa tan cla nhirng
nguyén té cung nhém sat nhu niken va coban.

M6t s& cbng trinh nghién cliu cho th8y rédng nhiét d6 nung da anh hudng nhiéu dén cdu
trdc clia sat va do vay sé lién quan dén cd ché& hoa tan sét. Vi du nghién clru qua trinh hoa tan
s&t trong dung dich axit H2S04 loang, khi dién cuc dugc chuén bi tir sit nung khdéng qua 3000C
trong chan khong thi dién cuc sét sé hoa tan theo so d6 cd ché | va phiic chdt Fe(FeOH)hp dudc
tao ra rat nhanh nhung qua trinh phan hay lai cham (giai doan 3 cua cd ché I). Néu mau dién
cuc sat dudc nung tlr 7500C ( 9000C trong chan khoéng thi s6 diém hoat ddng trén bé mat mau
giam di ro rét va trong diéu kién dé Fe(FeOH)hp thuc té€ khong dudc tao thanh. O trudng hgp
nay quan sat thdy qué trinh hoa tan sat xay ra theo s6 d6 cé ché (m), cd nghia la téc d6 phan
('ng clia qud trinh dudc quyét dinh bédi t6c dd chuyén phldc FeOH qua Idp kép cung vdi su oxy
hda Fe dén FeOH+.

MOt s6 cac nha dién hdéa Nga nhu Ja.D.Rytner, A.U.Rotinanian [10], da dua ra cg ché hoa
tan sat nhu sau:

=0,039=0,04Vv

Fe+0OH = FeQH" +e
Fg+ FeOH +OH™ — Fg (OH), +e (SG @6 n)
Fe,(OH), — Fe (OH) +e
Fe, (OH); — 2R+ 20H te

Céc tac gia nay cb tinh dén dd phu day bé mat sat ( bang san pham trung gian Fe2(OH)2.
K&t qua nhan thdy rdng & pH thap va phan cuc anot nho thi ( ( 0, bdc phan ¢ng theo OH- n =2
va b ( 29mV, trong dung dich it axit hon va khi phan cuc anot Idn thi ( (1, n =0 va b ( 20mV.
Nhu vy su thay déi cac tinh chit déng hoc khéng nhirng phu thudc vao su thay d6i cdu tric bé
mat dién cuc ma con phu thudc vao pH va diéu kién phan cuc.

Trong mét s6 trudng hgp ngudi ta cho rang ngoai ion OH- con co nhitng ion khac trong
moi trudng tham gia vao qua trinh hoa tan sit. D& ki€ém tra gid thiét nay mot sé tac gia Nga
nhu Fuorianovitr, Sokouova [11] d3& ti€n hanh nghién clru qua trinh hoa tan anot cla sat trong
dung dich Na2S04 + H2S04 (n6ng d6 chung clla SO42- va HSO4- la 10-3N va 1N) & pH tIr 0 (
5. Céc s6 liéu thuc nghiém nhan dudc da giai thich thoa dang bang s d6 déng hoc sau:

R

1 Fe+H,0 — Fe[OH), + H"
2 Fe(OH), — Fe(OH), +e (SG dd k)
3. Fe(OH),, +HSC, = FeSC, + H,O +e

a- -

4. Fe(OH )y +807 = FedOy + OF +e | h&p phu mét nguyén tir sat, diéu dé dudc hinh dung
cu thé hon so vdi cac s6 d6 khac va trong dung dich axit nén H20 tac dung ch( khdng phai ion
OH- vi hoat do cua nd rat nhd. Giai doan 3 va 4 xay ra song song, c6 nghia la cac tac gia nay
mudn mo ta vai trd nhu nhau clla SO42- va HS04-. Néu ky hiéu cac anion trén déu la A-n thi
chling ta cé thé viét phuang trinh téc dd phan (rng d6i véi giai doan chdm 3 hodc 4 nhu sau:

aFp
Ia = K.@re(omy,, -Apn-€ (7.38)

Hoat dd clia (FeOH)hp cé thé tinh dudc tir cAn b&ng phan (*‘ng clia giai doan 1 va tU giai
doan 2. TU giai doan 1 ta cé:
Ky
a,.
K1 hang s8 cén bang,G.
T giai doan 2 ta c6 thé viét:

(7.39)

aFe(OH)gp =



RT 0 AFe(OH)y,

0
Qo=¢ + —1
F a‘Fe(OH),‘1p
Két hgp v@i phuadng trinh (2.39) ta cé:
—0*)F
e(¢ Rr/;) _ Bre(OH),, - Ay

K,
Rut ra ¢
Thay gid tri ciaGvao phuong trinh (7.38) sau khi cho rédng (0 = const va gdp tat ca cac
héng s6 lai, ching ta nhan dugc phudng trinh téc d6 phan &ng :

1 (+a)Fe
i,=K’.—.a .e ¥ (7.40)
a,.
Hoac: ¢ (7.41)

Nhu vay béc phan (ng dbi véi H+ bdng -1 (n = -1) hodc ddi vdi ion OH- bang 1 (n=1). TU
phuong trinh (7.1) hodc (7.17) ching ta thdy rang t6c d6 phan (ng anot hoa tan sat khoéng
nhitng phu thuéc vao pH clia moi truGng ma con phu thubc vao su cé mat cta nhilrng anion
khac. SO d6 co ché cudi nay (sc do k) d&@ md ra con dudng gilp ching ta tham khao khi
nghién clru qua trinh hoa tan sat trong nhitng dung dich khac c6 chlra cac anion hodc cac hgp
chat cua chung. .

Trong thuc t&, moi trudng an mon thudng cé thanh phan phic tap, cé thé 1a hon hgp cua
nhiéu chét dién ly nén dé hi€u dudc ban chdt an mon cua kim loai va nhét 1a cla hgp kim nhiéu
cdu tir trong moi trudng la moét diéu rat khd. biéu nay cang khd khan hon vi téc d6 an mon nhu
chung ta da biét dugc xac dinh khong nhitng chi do qua trinh anot hoa tan kim loai ma con do
ca qua trinh catot khir cac chat oxy hoéa cé trong moéi trudng.



Chuong VIII

CO SO PIEN HOA QUA TRINH AN MON KIM LOAI

I- CAC DINH NGHIA LIEN QUAN DEN QUA TRINH AN MON KIM LOAIL.
1. An mon kim loai.

An mon la su pha hay kim loai do phan &ng héa hoc hay dién héa xay ra giifa kim
loai v8i moi trudng bén ngoai. Nbi cach khac, do la qua trinh chuyén nguyén tir kim loai sang
dang hgp chat cua né.

2. Moi truéng an mon.

Moi trudng &n mon 1a moi trudng trong dé dién ra qud trinh &n mon kim loai. C6 thé 13
mdi trudng khi, dung dich chét dién ly, nudc tu nhién, 8n mon trong khi quyén, trong dat.

3. An mon héa hoc.

An mon héa hoc 1a su &n mon gay ra bdi cdc phan ¢ng héa hoc xay ra truc tiép gitra kim
loai v8i mdi trudng. Trong cac trudng hgp nay trén bé mat kim loai khong tao thanh nhitng pin
cuc bé va ciling khong sinh ra dong dién cuc bo.

Vi du: Kim loai bi anh mon & nhiét do cao, hay trong khi khé hoac trong chat long khong
dién ly.

4. An mon dién héa.

An mon dién héa la su an mon gay nén bdi cac phan tng dién héa hoc xay ra giita
kim loai vd&i méi trudng. Trén bé mat kim loai tao thanh nhitng pin cuc bd va sinh ra cac dong
dién cuc bd. T6c d6 phan trng an mon dién hoa khéng chi phu thubc thé dién cuc ma con phu
thuéc dong hoc cac qua trinh an mon.

5. Nguyén t6 ganvani an mon.

Nguyén tou ganvani an mon do la nguyén to ganvani (pin an mon) dudgc tao ra do
tiép xic gira kim loai véi chat dién ly va hoat déng clia n6é gay ra su’ an mon kim loai.
6. Pin an mon vi mo.

Pin dn mon vi md la pin dn mon ma dién cuc cia nd cbd kich thudc nhin thdy bdng mat
thudng.

7. Vi pin an mon.

Vi pin dn mon 1a pin &n moén ma dién cuc cia né chi cé thé phat hién dugc nhé
kinh hién vi.

8. Pin nong d6 an mon.

Pin nong do an mon la pin an mon dudc tao ra do su khac nhau vé nong do chat
dién ly hay khac nhau n6ng do chat khu cuc.

9. Su phan cuc.

Su thay ddi thé dién cuc do két qua cua su luu théng dong dién.
10. Dong an mon.

T6c dd &n mon dién héa dudgc biéu dién b&ng don vi mat do dong dién dudc goi 1a dong &n
mon.

11. Su khtr phan cuc.

Su giam phan cuc dién cuc dudc goi su khir cuc.

II- NGUYEN TAC CHUNG CUA QUA TRINH AN MON DIEN HOA KIM LOAL.

C6 thé phan tich sd dd qua trinh &n mon tir sy bat dau phéan tich ddng hoc su oxy hda kim
loai va su khir chdt oxy hdéa phd bién nhat (H+ va 02). Trén cing mét bé mat kim loai xay ra
hai qua trinh trai ngugc nhau: su oxy hdéa kim loai va su khir chat oxy hoéa. Ca hai qua trinh
nay phai xay ra déng thdi dé dam bao Iugng electron nhu nhau tach ra tir kim loai chuyén dén
chét oxy hda trong don vi thdi gian. Chi trong trudng hdp nhu vy mdi cé trang thai 6n dinh.

Cd ché& dién hoéa cua qué trinh 8n mon chadp nhan réng su oxy hda va su khir dién ra mot
cach phu thudc nhau véi su tuong 'ng clia thé va dong (dong biéu thi t6c dé cha qua trinh).
Ngugi ta xac dinh déng hoc qua trinh an mon chinh la déng hoc sy oxy hda kim loai va sy khur
chét oxy hda trén mot cho cha bé mat kim loai. Electron tu do 8 mot diém cua bé mat kim loai



c6 thé di chuyén dén mot di€ém khac va & dé két hgp véi chdt oxy hda. Su di chuyén cac
electron nay dién ra khong bi can trd vi tinh dan dién cao cta kim loai. Cac diém nay cé thé di
chuyén trén khap bé mat kim loai. Dudi &nh hudng clia cac nguyén nhén khac nhau cac diém doé
c6 thé Iuu lai 1au trén mot chod, khi d6 gdy ra su &n mon diém.
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Hinh 8.1.Gidn do don gidn cua qud trinh
dan mon dién héa kim loai
a la duong cong phdn cuc anot,
k la duong cong phén cuc catot,
P9, 0 thé can bing cia kim logi va chdt
oxy hoa,
@ thé on dinh cda kim loai bi dn mon (con goi
la thé dn mon).

Su an mon dién hda, trong dé qua trinh khir va oxy hoéa xay ra dong thdi nhung khong
cung mot phan Ung da cho phép phéan tich s an mon nhd cadc dudng cong phan cuc anot va
catot (hinh 8.1). Trén hinh 8.1 trinh bay gian d6 an mon kim loai va su kh( ctia chat oxy hoa.
DE& cho qua trinh oxy hda xay ré phai am haJ.

Chdng ta hady tach rGi kim loai khoi chat oxy hda va cau tao nguyén t6 ganvani dudi dang:
~M|M?**[Ox,Red|M" +

O day M 1a kim loai hoat ddng (n6 cé thé bi oxy hda) Ox, Red 1a dang oxy hda va dang khu
cla chat oxy hoa. M’ la mot kim loai trd nao dé va trén n6é déng hoc cua qua trinh Ox - Red dién
ra nhu trén kim loai hoat dong.

Trong cac diéu kién mach hg, sirc dién dong cua pin do dudc la:
E= (/’g)x - (/’Cr\tA)
bay la s6 do cOng cuc dai clia su oxy hdéa kim loai, n6é chinh la -(G. Ta da biét -(G = EZF.
Trong d6 ZF lugng dién, trong diéu kién can bang dong Ja = Jk = 0 (hodc rdt nhd). Diéu kién
nay dam bao tinh thudn nghich cua qua trinh.
Su gidm thé nhiét dong dé&ng ap 1& nguyén nhan gy ra phan 'ng oxy hda kim loai va khu
chat oxy hoéa.

Trong hé nazZ cé y nghia 18n vi né xac dinh kha ndng nhiét dong cta su &n mon. Mot cach
dan gian ta nhing kim loai vao dung dich chifa chat oxy hda thi trang thai 6n dinh chi cé trong
diéu kién t8c dd phan ’ng oxy hda kim loai M ( M2+ + 2e bdng t6c d6 khir chit oxy hdéa Ox +
2e ( Red. Piéu db c6 nghia & thé én dinh (c t6c dd qua trinh anot (su oxy hda) bang téc dd qua
trinh catot (su khir). Biéu nay dudc trinh bay & hinh 8.1. Tai (c téc d6 cua hai qua trinh phai
bang nhau. Trong diéu kién nay khdng thé do truc ti€ép dong.

Dong &n mon la s6 lugng cac ti€u phan (hodc dudng lugng gam) phan (*’ng trén bé mat
kim loai quy ra don vi dong dién. Néu nhu bé mat kim loai cé thé xac dinh qua dai lugng W thi



iy :%vaejik :% (ia vag i lag maat fiod dogng). Trong fiedau kiedn odn fidonh ta col J, = J,
hoaéc i, = iy neau chap nhan ca hai phan tng dién ra trén bé mat c6 cung dd 16n W.
O hinh 8.1 cac dudng cong phan cuc anot va catot cia mét kim loai da cho trong moét
dung dich cé thanh phan xac dinh va mét chat oxy hoéa da cho
Jakk trén bé mat cda kim loai nay. D0 léch clia cac dudng cong a, k
xac dinh déng hoc qua trinh. Qua trinh bay & hinh 8.1 ta thay
d6 180 cho ta biét kha n&ng &n mon cla kim loai nhat dinh dudi
anh hudng cla chat oxy hoéa nhat dinh, déng thgi do doc cac
dudng cong (a) va (k) lién quan téi toc do qua trinh an mon.
P Su an mon xay ra khi -(G > 0 (t’cla E > 0). NeUE < O

o T thc la o2 — 9% <0 vagpd <@ thi kim loaii khodng bo aén
mogn (hinh 8.2).
Su an mon cua kim loai trong chat oxy hda nay khong
Xay ra.
) Mot di‘éu)quan trong la & cung gia tri -(G nhat dinh t6c do
J¥ an mon co thé khac nhau.

Hinh 8.2. Cdc dutng cong phan cuc Pudng cong phdng 'ng vdi qua thé& I6n con dudng cong
L b b dbc han Ung véi qua thé nho.
ting voi truong hgp Po; < Py Khi qud thé& cua phan 'ng nOx + ze ( nRed I6n (phang
(E <0). han) ta dudc trudng hgp kim ham catot hay (c ché catot hinh
8.3A.
Trong trudng hgp Uc ché catot, dong hoc clda qua trinh
an mon dugc xac dinh bdng t8c dd clia qua trinh catot. Trong
trudng hdp nay (c gal han (8.3A).

Khi qua thé cia phan ing M ( M2+ + 2e I8n thu dugc su kim hdm anot. Khi dé (c gad hon
(hinh 8.3B).

Khai niém vé thé& can bdng clia kim loai va chdt oxy hda can dudc gidi thich rd thém nhu
sau: Trong dung dich ndo dé cla chat oxy hda tai thdi diém dau tién l1a khong cé dang khir va
trong dung dich nay cling khong c6 M+Z. Trong diéu kién nhu thé& khai niém “thé& can bang”
khoéng cé y nghia.

Su phU hdp véi phuang trinh Nernst cla cht oxy hda va kim loai tai th&i diém dau cé céac
bi€u thlc sau:

RT, a”
0o, =y + oz In=ox 4o

2F
RT
ch M
= +—In0~ -0 Jadk
Py =Py oF
a_ln‘. '\-In‘ a
a
/a
i P
" ob -
b =1 — @M +f.|:'
f.F'.; @Ox - q:lc r'{:lﬂx N
b ob i
lr"ﬂM +q:| @M 4~ *
" [
JkT
(@)
J¥ ¥ k Hinh 8.3. Gian dd &n mon (ng véi kim

h@m catot (A) va kim ham anot (B)
va su’ kim ham hon hgp (C).
(A) (B)
T day suy ra:
E = 93, — 0 = = +0—(~o0) =+



= —AG =+
Dang thircG khéng cd y nghia vat ly. Nhung qua mot thdi gian nao dé (cé thé rat ngén) do
k&t qua cla hai phan ('ng oxy hda va khir & trén dién ra trong dung dich xut hién dang khur
Red va M2+ khi d6 cac thé& can bang c6 mét gia tri xac dinh.
Ta ndi thém vé cac chat oxy hda 02 va H+. P& H+ dudgc khir véi mot téc do thdy dudc, can
phai tao bot H2 c6G atm.
O hé nayG

Con 02 thi hoa tan & diéu kién binh thudng nam & trang thai can bang vdéi oxy khdng khi
(ap, = K. R,,) vag cou giau tro xauc fionh. Caan chuu yu raéng qof_:ﬁ vag (ogi phui thuoéc pH cula

dung doch, né c6 thé bién ddi trong 18p dién cuc. Khi pH tdng thiG giam (chuyén dich vé phia
am). Con khi pH giam thi ngudc lai cac thé nay tdng. Su di chuyén clia cdc MZ+ tir b& mat kim
loai vao dung dich cling anh hudng téi pH. Thudng thi pH gidam khi M2+ thuy phan hay do hoa
tan ra cla cac hgp chat it tan.

Nhirng nguyén nhan lam 6n dinh pH c6 tdc dung Ién thé& can bang cua kim loai va chat oxy
héa. Piéu nay cé lién quan dén su &n mon trong thé tich kin, hay cé su thay ddi thé tich cua
dung dich. Khi chét I6ng chuyén déng nhanh su 6n dinh cla cac thé can bang bi khé khan do su
loai trir lién tuc s&n phdm 3n mon tir I8p sat bé mat dién cuc. Nhung néu 18p dung dich sat dién
cuc cé dd day du nho va khéng tham gia vao su chuyén ddng clia dung dich thi thé& dién cuc van
dugc 6n dinh.

Su khtr catot clia chat oxy hoéa (vi du 02) thudng dién ra & dong gidi han. Trong trudng
hgp nay t8c dd an mon dudc xac dinh bang néng d6 chat oxy hda va dd day clha I8p khuéch tan
dudc quyét dinh badi cac diéu kién thay déng & bé mat kim loai. Nhu hinh 6.1 phan trén da trinh
bay gian d6 an mon ddi véi trudng hgp cé dong gidi han.

T hinh 6.1 ta thdy cac thé 8n dinh c6 thé bi thay d&i, va t6c dd6 an mon thay d6i cung véi
su thay déi gradien néng dd va igh.

Céc dudng cong K1, K2, K3 thu dugc khi tant. Khi t6c d& khuéch tdn dd 18n chuyén thanh
kim ham dién hda (K4).

Nhitng di&u trinh bay & hinh 6.1 cé y nghia khi chat oxy hoéa Ia oxy. O day tdc dd &n mon
dudc xac dinh bdng t6c d6 khué&ch tan. Ban chat cha kim loai, vi tri va dd léch clia dudng cong
phan cuc anot cé thé anh hudng dén dd I6n (c nhung khdng anh hudng tdi téc dd clua qua trinh.
T6c d6 qua trinh chi dugc xac dinh béi téc do khuéch tan.

Khi phén tich cac dutng cong 1, 3 va 4 trén hinh 6.1 ta thay rdng chat oxy hda bi khir véi
t6éc dé khuéch tan cang I6n sé lam chuyén dich thé 6n dinh cia kim loai vé phia gid tri duong

han.
¥ |

Chat oxy hda thudng dudc goi la chat khir phan cuc. de + O + 2Ha0 == 40

Su @n mon kim loai trong cac dung dich axit, khi d6 kim loai bi oxy hda bdi 1.2z
ion H+, cac ion H+ lam cho thé anot Iéch vé phia duong hdn so vGi thé can
bang.

Su hoa tan kim loai trong dung dich axit cung véi su thoat khi H2 dugc goi
la su an mon kim loai véi su khir phan cuc cua hydro.

III- GIAN PO THE - pH (gian d6 Pourbaix) Ha = 2H "+ 28

Trong linh vuc an mon, viéc xay dung gian d6 mo td mGi quan hé gilra thé
va pH déi véi kim loai bi an mon trong dung dich nudc la mét thanh tuu quan
trong. Trén gian d6 nay bi€u dién cdc dudng mo ta can bang hda hoc va dién hda :

xuat hién trong qua trinh an mon, chia gian d6 thanh cac khu vuc kim loai khéng
bi an mon, khu kim loai bi an mon va khu kim loai bi thu déng. Cac gian d6 nay
dudc goi la gian do Pourbaix, (M.Pourbaix la ngudi da dua ra gian do dé 1945).
Cac gian d6 Pourbaix khong cho biét vé téc d6 an mon, bdi vi ching dudgc lap ra
la nhd dua trén cac dit kién nhiét dong.

1. Gian d6 tinh bén dién hoa cia nuéc (hinh 8.4)

5 10
Hinh 8.4. D06 thi biéu dién gi?
pH
cua cac dién cuc hydro va

Pudng ab biéu dién thé& can bang cua dién cuc hydro 6 p=1atm. Trén dudng nay

c6 can bang.
H, — 2H" + 2e

Néu thé cla dién cuc nam thap han ab thi trén dién cuc dé xudt hién phan ing khar hydro
(2H+ + 2e ( H2). DBiéu nay cé nghia la nudc khong bén, bi phan hay cho H2 bay Ién. O cac thé



cao hon ab phai cé phan ng oxy hda hydro (H2(2H++2e) tdc la mét thanh phan cua nudc la
H+ dudc hinh thanh. Vay & thé dudng hon dudng ab nudc & trang thai bén virng.

Pudng cd md ta cac thé& cén bdng cla oxy:
40H" ,’: 2H20+02+4e

O thé cao han dudng cd c6 phan rng oxy hda ion OH-

40H- ( 2H20 + 02 + 4e ( nudc khong bén, bi phan giai cho 02(.

O cac thé thap hon dudng cd oxy bi khir thanh OH-
, 4e + O, + 2H,0 —» 40H"
O day cling tao thanh mot thanh phan cua nudc: OH-. Bdi vay vung gilta ab va cd la mién
bé virng cua nudc dudi ap suat khong khi.
Vay, mot hé oxy hda - khir ndo d6 cé thé &m han thé cha hydro sé bi chuyén tir dang khir
sang dang oxy hoéa, con H+ chuyén thanh H2.
Dang khur ( Dang oxy hda + 2e
2H* + 2e > H,
Nhu vay ta cé nguyén té ganvani ma hé oxy hda kh(r la cuc am (anot):
-Pt?Ox + Red|H,, Pt +
Phan (r'ng xay ra trén cac dién cuc nhu sau:
Trén anot: Red ( Ox + ne
Trén catot: 2H+ + 2e ( H2
Céc kim loai cé thé d&m han thé dién cuc cia hydro khi tdc dung véi nudc bi chuyén thanh
cac ion:
M — M™ + ne

bong thGi H+ bi phdéng dién mot lugng tuang Ung:
2H* + 2e > H,
Day chinh la ban chat ctia su an mon dién hoa trong cac dung dich nudc.
Vay diéu kién dé€ kim loai bi an mon dién hda kém theo giai phdng H2 & 250C la:
P <P, = —0,059pH

Khi pH dung dich giam, thé dién cuc H2 sé duang han, kha nang an mon dién hoa sé tang
va ngudc lai. Néu thé& cla kim loai nam trong mién bén viing cia H20 thi H+ khéng bi phdng
dién. Nhung trong dung dich nudc cé thé chira cdc hé oxy hda khir khac cé thé duong hon thé
cta kim loai. Bay gid phan ing an mon dién hoda xay ra nhu sau:

Trén anot: M ( Mn+ + ne

Trén catot: Ox + ne ( Red
Diéu kién dé& phan (ng tu dién bién la:
P im < Poxired

Théng thudng trong nudc cd oxy, nén né déng vai trdo chdt oxy hoda, thé cdn bang cua
phan rng khir oxy:

®o, =1,23-0,059pH

Nhu vay, cac kim loai cé thé ndm trong mién bén vitng ctia nudc, nhung thé lai am holthi
cac kim loai nay bi an mon dién hda kém theo su kh(r oxy hoa tan.
Diéu kién kim loai bi an mon dién hda kem theo su khir oxy la:
P m < Po, =1,23-0,059 pH

(day la su an mon co su khir cuc clia oxy)
Cé rét nhidu kim loai cé th& &m haOnén ching d&u bi 8n mon. Chi c6 mdt s& kim loai quy
la cé thé duong hon 02 nhu Au, Pt, Ag, Pd, Rh, ching khéng bi an mon trong nudc véi su co
mat clia oxy hoa tan.

2. Gian d6 Pourbaix cua sat.

Bay gid ta nghién clu chi tiét hon gian @6 Pourbaix cua sat (gian dé thé& - PH) trén hinh
8.5.

Mbi dudng trén giadn dd md tad mot didu kién can b&ng nao do.

Pudng ab, cd biéu dién thé& can bang ddi véi dién cuc hydro va dién cuc oxy nhu da trinh
bay & gian do hinh 8.4.

Pudng ndm ngang mo ta cdn badng phan Ung cd dién tir tham gia. BDudng thidng dirng md
td can bang phan ng c6 H+ hay OH- tham gia.

Dudng nghiéng mo ta can bang phan (ng cé ion H+ hay OH- tham gia cung vdi cac dién
tu nira.

Trén hinh 8.5:



- budng ndm ngang (1) chi thé& d6i vdi can bang:
Fe = Fe®" + 2e
NOng do Fe2+ cang thap, thé cang am.
- Budng thédng ddng (2) md ta su thay phan Fe3+
Fe3* +H,0 = Fe(OH)*" + H*
NOng do Fe3+ cang cao, dudng cang léch vé phia pH thap.
_Dbudng nghiéng (3) mé ta can bang gilta Fe2+ trong dung dich véi oxyt Fe3+ ran (cé ca
H+ lan dién t tham gia phan ng).

2Fe** + 3H,0 == Fe,03 + 6H" + 2e
- budng nghiéng (4) mod ta can bang giifa ion Fe2+ trong dung dich va Fe304 ran:
3Fe?* + 4H,0 — Fe304 + 8H' + 2e
- budng nghiéng (5) md ta cén bang gilra Fe va Fe304
3Fe + 4H,0 — Fe304 + 8H* + 8e
- budng nghiéng (6) md ta cén bang gilra Fe304 va Fe203:
2Fe304 + Hzo — 3Fe203 + 2H* + 2e

T gidn d6 nay ta thay, & cac thé am hdn dudng 1, nébng d6 Fe2+ giam do Fe2+ phdng
dién dé’ thanh Fe kim loai. Vi vy 6 mién dudi dudng 1 sat khdong bi dn mon dién hoa.

O cac thé nam trén dudng 1:

X Fe ( Fe2+ + 2e : Vung an mon.

O cadc mién th& ndm trén cadc dudng nghiéng 3, 4, 5 san phdm rén cua sy dn mon tao
thanh mot mang rén trén bé mat kim loai lam qud trinh &n mon Fe ( Fe2+ + 2e bj can trg. St
trd nén thu dong, mién nay dudc goi la vung thu déng.

B&i vay trén gian dd Pourbaix ta cé thé thdy ba vung rd rét: ving khéng &n mon, ving an
mon va vung thu déng.

ek Cac gian do6 Pourbaix dugc s dung vao muc dich
16T g+ du doan &n mon. Néu hé la kim loai - nudc thi tir gian
E— 12 Fe (OH): do ,cé thé biét dudc cac phan rng an mon, song khong
1'2“‘.-'L]r'|g T thé biét rd téc dd cua cac phan (ng dd, dong thdgi cling
N ving thuy dong d khdng cho biét kha ndng bdo vé cla cac hydroxyt hodc
“Trman FesOs oxyt dudc tao thanh trong cac vung thu dong. Gian do

cling khong cho biét vé tac dung tao phirc clia cac cau
tor nhu NH3, CN- va Cl- trong ca ba vung dac trung
cla gian do.

-0.84 vilng khdng &n man

1 FE 1 P_
5 10 14 pH
Hinh 8.5. Gian d6 Pourbaix cta
hé Fe - H2 O ¢ 250 C.

IV- TOC PO AN MON DIEN HOA.

Phuong phap dién héa xac dinh toc do an mon (phudng phap ganvanostatic va
phuong phap potentiostatic). B

Phan 'ng an mon dién hoa thudng la phép ('ng di th&, nd dién ra trén bé& mat kim loai tiép
xUc vGi chat dién giai. T6c dd dn mon cé thé biéu thi bang nhiéu don vi khac nhau.
1. T6c d6 an mon.

Toc do an mon la lugng mol nguyén ti kim loai bi oxy héa trén mot don vi dién
tich bé mat, trong moét dan vi thai gian.

B& mat kim loai dugc biéu thj 1a WO [udn nhd hdn bé mat thadt W cta nd. S& di nhu vay la
vi bé mat kim loai cé tinh khéng dong nhat.

W= fWo
f: Hé s6 phan aunh mulc d6 g6 ghé cua bé mat kim loai.

DGi v3i bé mat phang ly tudng thi f = 1, con ddi vdi cac trudng hdp khac f > 1. Tuy nhién
trong thuc té ngudi ta thuong dung gid tri WO nén toc do an mon tinh dugc véi mirc do thi€u
chinh xac nao dé.

Néu khdéi lugng kim loai trude khi bi an mon 1a g0, sau moét thgi gian bi an mon t khaoi
lrgng clia nd la g thi tdc dd &n mon v sé dugc biéu thi bdng biéu thirc sau:



— go -0
W,.t

Trudng hdp trén vai gia thiét sdn phdm &n mon bi loai khoi b& mat kim loai, g0 va g déu la
khéi lugng kim loai nguyén chat.

Néu khdi Iugng san phdm 8n mon chua bi loai khai bé mat kim loai thi g0<g va biéu thic
tinh téc do an mon sé la:

v=9"9%
W,.t

Néu nhu sdn phdm &n mon dugc biét mdt cach chinh xac thi v’ cling ddc trung cho tc dd
thuc hién ctia qua trinh. Tri s6 cua v phu thudc vao viéc chon don vi cia g, W va t.

Thudng thi (g tinh bdng gam, WO 1a m2, t 1a gid. Khi d6 vl cé th& nguyén [g/m2.h]. D6i
khi (g dugc tinh bang mg, WO la dm2, t la ngay. Khi dé t6c d6 v2 cé th nguyén la
[mg/dm2.ngay]

Gilta v1 va v2 cé mGi quan hé nhu sau:

241000
=———V, =240v,

100

2V2

Hay V,=—

Trudng hdp téc d6 an mon nho cb thé tinh v3 bang don vi [g/m2.nam].
MOt nam co: 365.24 = 8760h
_ 8760

=V, =8760v, = %vz =36,5v,

1
v, =——Vv, =0,027v
2 365 3 0,0 3
(g c6 thé biéu thi bdng mol nguyén tir WO, t dudc biéu thi bdng don vi thudn tién nhat.
Vi du véi vi:
vmolngtl =Gmol nguyén ti/don vi bé mat.thdi gian
A 1a khdi lugng nguyén tir kim loai.

DG va@i kim loai nguyén chat hoac hgp kim cd chlra chat phu gia thi viéc tinh v theo mol
nguyén ti khdng khé khan. Nhung néu chét phu gia dang ké thi phai gia thiét tdc dd an mon
cla cac kim loai ty Ié nhu trong hgp kim.

Goi (g la d6 giam khéi lugng hgp kim gém 2 thanh phan. a% la thanh phdn thir nhat thi
thanh phan th( hai s€ la b = (100 - a). Khi d6 d6 giam khéi lugng cua moi thanh phan sé la:

¢ vaG
Biéu thi cac gid tri ndy theo mol nguyén tir A1 va A2 va sau khi 18y tdng s8 ta dudc:
v _a.Ag N (100-a).Ag
o100, A, 100. A,

¢ mol nguyén tr
Néu nhanG vdi s6 Avogadro sé thu dugc s6 nguyén tr kim loai bi oxy hda trong don vi thdi
gian t va trén dgn vi bé mat Wo.
2. C6 thé biéu thi téc dd an mon kim loai bang do day I6p kim loai bi &n moén lién tuc
trong mot nam.
Né&u biét rd tdc d6 an monGGthi lién tuc trong mot ndm trén 1cm2 bé mat lugng kim loai

an mon la:
365 g
A9 = 100.100\'2[4”1-11514

Thé tich kim loai bi &n mon lién tuc trong mdt ndm trén cm2 bé mat s& bang:GI 13 khdi
lugng riéng cua kim loai).
NEu an mon déu trén bé mat thi do sau vét an mon (do day I8p kim loai bi an mon) la:
o= @VZ[Cm
Yol
3. Phuong phap thé tich xac dinh tdc dd &n mon.

ném]

Ngoai phuong phéap dung khdi Iugng dé biéu thi tdc dd &n mon, ddi khi ngudi ta con dung
phuong phap thé tich. Phuong phap nay chi cd thé st dung dudc trong trudng hdp qua trinh &n
mon cé kém theo su thodt khi hay tiéu thu khi. TruGng hgp an mon trong axit thi cdé khi H2



thoat ra, con trudng hogp &n mon khi quyén oxy thi khi dugc tiéu dung V thé tich H2 thoat ra va
V thé tich 02 tiéu dung ty |& v&i lugng kim loai bi oxy hda.

Khi tiéu dung mot mol 02 thi c6 4 duong lugng gam kim loai bi oxy hda, vi thé (g sé la:
aa A
V., Z

mol
V: Thé tich 02 dudc tiéu dung.
Vmol: Thé tich mol 02 trong diéu kién thi nghiém.
A: Khoi lugng nguyén tur.
Z: Héa tri kim loai trong san phdm &n mon.
Con khi an mon trong axit véi sy thodt khi H2 thi cr 1 mol H2 thoat ra cé 2 dudng ludng
kim loai bi oxy hoa:

Ag =

vV A
VmoI Z
Su do thé tich kém chinh xac han cén khdi lugng nén phuong phép thé tich it dugc dung.
T6c d6 tim dugec bang phuong phap khéi lugng chi la téc dd trung binh trong thai gian t.
4. Toc d6 an mon cé thé biéu thi bang mat dd dong anot ia.
S dung dinh luat Faraday ta thdy mat dé dong anot ia sé€ la:

i,| dlg i..Al ¢
la h a
F[cmz.S} T [cmz.s}

T do suy ra t6c d6 an mon kim loai v

Ag =

v =Kig,—
ZF
= 7F
A K

K la hang s6 lién quan dén viéc s dung dan vi t va WO.

Né&u t tinh bang gidy, WO tinh bang cm?2 thi K = 1. Ngoai cac phudng phap trén con dung
phuong phap potentiostatic va ganvanostatic dé xac dinh téc dé an mon dién hoa.
5. Phuong phap dién héa ganvanostatic xac dinh téc do an mon.

Bang phudng phap don gian sau day ngudi ta da xady dung dugdgc dudng cong phan cuc. Tu
d6 c6 thé thu dugc mat dé dong &n mon icorr, d6 chinh la t8c d6 &n mon kim loai.

So do6 don gian dé xay dung dudng cong phan cuc catot cling nhu anot, trinh bay trén hinh
8.6.

+||—

Big n cuG
phu trg (Pt

[
Dung dich chét dien Iy

Hinh8.6. So' do nguyén tdc ganvanostatic
dé xay dung duong cong phdn cuc.
1. Nguon dién mot chidu acquy, hay chinh luu,
2. Pién tré co didu chinh;3. Pign cuc so sdnh;
4.Mili ampe ké: 5. Mili von ké.

NhG su thay ddi dién trd, dong dién trong mach thay d6i tirng budc nhay va cir sau vai phut
ngudi ta do dugc thé dién cuc 6n dinh ('ng v8i moi gid tri cha dong.



Nhitng két qua thu dudc s& dugc biéu thi trén db thi E = f(I) hodc E = f(logi). Do thi thu
dudc la dudng cong phan cuc. Néu dién cuc nghién clru dudc néi vdi cuc dudng clia nguon dién
ngoai ta thu dugc dudng cong anot. Ngugc lai néu nGi dién cuc nghién clu véi cuc am cla
nguon dién ngoai ta dugc dudng cong phan cuc catot.

Trong gidi han nao do cua dudng cong phan cuc EA= f(logiA) hay EK = f(logiK) co tinh
tuyén tinh. Sau khi kéo dai (ngoai suy) cac doan thang vé phia cac mat d6 dong nhé dan ta thu
dugc giao diém C.

Toa dd cua giao diém C xac dinh thé va dong &n mon déi vdi dién cuc nghién clu trong
moi trudng chat dién giai da chon (hinh 8.7).

Hinh 8.7. Budng cong phan cyc ganvanostatic
A: budng cong phén cuc anot,
K: budng cong phén cuc catot,
Mat dé dong icorr chinh la t6c dé 4n mon kim loai.

Ngoai phudng phap ganvanostatic don gian trinh bay & trén, hién dai hon ngudi ta st dung
mot cach phd bién phuong phap potentiostatic, hay ganvanostatic, c6 sif dung may potentiostat
dugc diéu khién bang computer d€ do t6c dd an mon kim loai va nghién clfu 8n mon dién hoa
hoc.

6. Biéu thirc vé dong an moén (téc dd an mon)
Trong pin an mon d6 giam khaéi lugng do @an mon K ty 1€ thuan vé@i cudng do6 dong dién luu
thong I va thdi gian t.
K = k.I.t
k: La hang s6 ty 186G
M: Khdi lugng nguyén tr kim loai.
F: Hang s6 Faraday (F = 96500 culong)
Z: Héa tri ion kim loai.
Cudng d6 dong dién la thudc do an mon dién hda. Cudng d6 dong an mon cang Idn, an
mon dién héa dé6i véi mot kim loai da cho cang I6n.
D& don gian ta gia thiét trong pin &n mon su thay d&i thé anot hay catot theo dong I cb
tinh tuyén tinh. Trong trudng hgp do ta thu dugc gian dé & hinh 8.8.
D6 giam khdi lugng dn mon clia mot sd kim loai khi hoa tan anot bdng mét dong dién cé
cudng do 1A trong mot nam dudc tinh bang bang dudi day:

Kim Puong lugng dién Do giam khoi lugng an
loai héa mon
(M/2) (Kg/n&m)
Fe 55,85:2 9,1
Cu 63,57:2 10,4
Pb 207,2:2 33,8
Zn 65,38:2 10,7
Al 26,98:2 2,9
Su chuyén dich thé& dién cuc do phan cuc trong trudng hdp nay sé la:
Péi véi anot: G (8.1)
D3Gi v6i catot:G (8.2)

¢ vOla thé anot va catot tuong Ung véi cudng d6 dong an mon 1.
¢ vOIa thé& 6n dinh anot va catot.
PA va PK la do I8n phan cuc anot va catot.
Tai diém cdt nhau giita hai dudng thdng, I sé la Icorr.max, thé anot bang thé catot:
Ex + PaIcorrmax = Ex = Pk-I corr.max



EK_EA

Icorr.max = PK - PA (8.3)
Néu goi R la dién trd thuan ctia toan mach pin thi:
R = Rtrong + Rngoai (8.4)

Phu hgp véi dinh ludt Ohm, cudng d6 dong an mon sé la:

— Ex —Ea — Ex —Ea (8.5)

RTrong + RNgoéi R
Thay giad tri I & 8.5 vao 8.1 va 8.2 ta dudc:
E,-E E
= K_—A = (8.6)

P +P,+R R+P

Biéu thirc 8.6 1a biéu thirc cd ban biéu dién tdc dd quéa trinh &n mon dién hda. Co6 thé noi
téc dd dong dn mon ty 1& thudn véi hiéu thé& cdn bang cua céc dién cuc va ty 1& nghich véGi do
I6n phan cuc dién cuc va dién trd chung cua pin an mon.

V- THE HON HOP, GIAN PO DONG - THE.

Nhitng vung trén bé mat kim loai bi an mon dién ra su oxy héa kim loai déng vai tro 1a
anot. Ngugc lai nhitng vung trén dé dien ra qua trinh khir déng vai tro catot. Tuy thudc thanh
phan mdi trudng cac phan 'ng catot cé thé la:

2H* + 2e > H,
M3t + e » M?*
O, + 4e + 4H* - 2H,0

Su chuyén electron tir ving anot sang vlng catot lam dich chuyén thé& anot vé phia ducng
hon. Ngudc lai do ti€p nhan electron chuyén dén nén thé catot dich chuyén vé phia &m hon.

Ed

P.J\.- IED.&.&.m!’. PI..- IED.&.&.m!’.
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Hinh8.8. Gian do don gian thé - dong cla pin dn mon
A, K la dudng cong phan cuc anot, catot.

Trang thai trén 13 trang thai nguyén té ganvani bi phan cuc, trong do6 su dich chuyén thé
dién cuc khoi trang thai can bang, nguyén t8 hoat déng nhu mot ngudn dién nang.

Ta sé phan tich dinh lugng hoat déng pin an mon.tao thanh gilta hai kim loai (hinh 8.8).

Néu bd qua dién tré trong pin an mon, tai gia tri cuc dai cta dong an mon Icorr.max, thé
cla anot va thé cla catot bang nhau. D6 I6n  EK - E corr la d6 phén cuc catot. Con E corr - EA
la d6 phan cuc anot. Gian d6 trén dudgc goi la gian do thé - dong (gian d6 an mon) hay gian do
Edvan.

Dong dién luu théng khi ndi mach pin an mon dudc goi la dong an mon (Icorr). Con thé
Ung véi dong an mon (cé gia tri gan nhu nhau d6i vé@i hai dién cuc) dudc goi la thé€ an mon
(Ecorr) hoac la thé hon hgp.

DPiém cat nhau cla hai dudng cong phan cuc anot va catot *‘ng vdi dong &n mon cuc dai
Icorr.max. Dong nay luu théng trong pin an mon, vdéi gid thiét dién trd thuc clia toan mach
béng khéng (R = 0).Trong thuc t&€ R chi gan dén khéng, nén dong an mon coé gia tri nhd hon
Icorr.max mot it.

VI- AN MON DIEN HOA LOCALE (An mon diém hay &n mon cuc bd)
1. Su hinh thanh cac vi pin an mon va hoat dong cua ching.

Do cdu trac bé mat kim loai khong dong nhat nén xuat hién trén dé cac vi pin an mon.
Qua trinh @an mon kim loai trong cac dung dich chéat dién ly déu do cac vi pin an mon gay nén.



Trén bé mdt kim loai c6 thé c6é chd tréng, khong c6 cac nguyén tu kim loai, cac vét nut,
trong mang tinh thé cb lan chét la... diéu d6 dan dén cdu tric bé mat khéng ddng nhat. Do bé
mat khong dong nhat nén trén cac vung khac nhau clia bé mat sé cé cac gia tri thé dién cuc
khac nhau. Vi thé can phai coi bé mat bi an mon nhu mot hé théng nhiéu dién cuc, nghia la mot
hé thGng cac vung cé cac tri s6 thé dién cuc khac nhau.

Phan ng an mon s& xay ra trén cac khu cé thé am hon. Con & nhitng khu c6 thé dudng
hon (qua thé cao hon) thi vu tién xay ra cac phan ng khir cac chat oxy hda. O cac khu co thé
dién cuc am hdn goi la khu anot, & day kim loai an mon:

M- M™ + ne

Ion Mn+ chuyén vao dung dich, dién t&r chuyén sang khu catot, khu catot la noi c6 thé
dién cuc dudng haon. O day dién tir sé két hdp v8i mot dang oxy hda nao dé dé bién thanh dang
khr:

Ox +n e —» Red

Phan (ng catot quan trong nhat la phan ing phéng dién cua ion H30+ (khdr phan cuc

hydro) va cac phan &ng khir oxy (khtr phan cuc oxy):
H*+e—> 1/2 H,
0, + 2H,0 + 4e — 40H"

Trong dung dich chét dién ly c6 su chuyén ion: Céc anion chuyén t&i khu anot, cac cation
tdi khu vuc catot. SG dd qud trinh &n mon dugc biéu dién trén hinh 8.9.

Trong qua trinh an mon, thanh phan cua chat dién phan & ca hai vung anot va catot déu bi
bién déi.

- Khu anot tap trung cac ion kim loai.

- Khu catot pH dung dich tang do H30+ phoéng dién, hoac viéc tao thanh OH- do su khu
phan cuc oxy. .

Do su thay ddi nay dan dé&n san pham
khong tan cua cac qua trinh anot va catot
c6 thé két tua 1én cac khu nay.

Vi du cdp pin an mon Zn (anot) -
Cu(catot) dat trong dung dich NaCl, Zn2+
s& chuyén vao vung cé pH cao dé tao ra
Zn(OH)2 khé tan.

Viéc tao thanh két tha khong xay ra &
khu anot bj an mon. Néu anot ndm sat catot
thi két tua tryc ti€p tao thanh mang
hydroxyt trén bé mat kim loai.

2. An mén dién héa cuc bd do kim loai
Hinh 8.9. So d6 nguyén téc hoat dong vi pin &n bi nhiém.
mon. Ngoai nguyén nhan do cdu truc bé mat
3 kim loai khéng déng nhat con cé nguyén
nhan kim loai ¢é lan mét s6 kim loai tap chét ciing cd thé gdy ra an mon cuc bd. Ngudi ta goi
kim loai bi nhiém tap chat 1a kim loai nhiém, I1a trudng hgp rdt phd bién gay an mon dién héa
trong thuc té. .
Ta hady khao sat su an mon Zn cé lan Cu trong axit H2S04 loang:
Vi (Cu duang han (Zn nén Cu vé Zn tao v@i nhau nguyén t6 ganvani (hinh 8.10).
HoT Su an mon nay giéng nhu su hoat dong cua
mot pin dién cd hai dién cuc bang hai kim loai khac
% '/_—\ ? * nhau dudc nhing trong dung dich dién ly. Su an mon
e H2  nay bao gid cling xuét hién dong dién dn mon do su
chuyén dgi electron tir kim loai nay (Zn) sang kim
loai kia (Cu), trong khi d6 chiéu chuyén ddng cua
dong trong dung dich la ngudgc lai.
Zn Vi ¢ su chuyén dich electron tdi Cu nén (Zn
Hinh 8.10. Nguyén t6 an mon dién héa. chuyén dich vé phia dudng hon (anot) ¢ng vdi su
hoa tan thém cua Zn, dong thgi &’'ng véi su kim ham
H2 giai phdng trén Zn. Cu nhan electron lam cho (Cu dich vé phia @&m hdn (catot), tao thuan Igi
cho su giadi phong H2 trén Cu.

Su &n mon nay dudc md ta bang gian d6 sau: .

Hinh 8.1 m6 ta dudng cong phéan cuc clia qua trinh an mon Zn cé lan Cu.

budng 1 dac trung cho su hoa tan cdia Zn (kim loai nén).

budng 2 &’'ng vdi su khir H+ trén kim loai nén.

budng 3 mo ta su gidi phdng H2 trén kim loai tap chat (Cu) vi qua thé hydro trén Cu thap
hon Zn nén dudng 3 phan bd thap hon.

Kirn logi Dung dich

Anod

Gamt




Nhu vay téc d0 an mon phu thudc vao qua trinh hoa tan anot kim loai va vao qua trinh
gidi phong H2 trén kim loai tap chét (Igic >G)

DGi v3i kim loai nhiém ban cadc phan *ng dién hda (ng vdi dudng 1 va 3 xay ra tao nhiing
vung khac nhau trén bé mat.

Dong an mon nay trén thuc té thudng nhd han dong an mon tinh theo ly thuyét vi khong
thé bé qua dudc dd giam thé trong dung dich (IR).

VII- SU THU PONG HOA KIM LOAI.

Su thu dong hoa kim loai la su tao ra trén bé mat kim loai I16p oxyt, hydroxyt, mudi khé
tan... gay ra su kim ham qua trinh an mon.

Su chuyén kim loai tur trang thai hoat déng (&n mon) sang trang thai thu ddng (trg) dudc
goi 1a su thu ddng hda kim loai. Su chuyén kim loai tir trang thai thu ddng sang trang thai hoat
dong goi la su hoat hda kim loai hay su khir thu dong kim loai.

Trang thai thu dong la trang thai kim loai bén vitng cao dGi véi an mon.

Co nhiéu thuyét giai thich cg ché thu dong hda kim loai, trong d6 cdé thuyét mang - hap
thu 1a cé co sd vitng nhét. Thuyét nay cho rédng nguyén nhan cla su thu ddng héa anot la su
tao cac I6p hap phu day dac, thudng la cac I6p oxyt va hydroxyt trén bé mat kim loai.

Cao ché trang thai thu dong hda kim loai khong hoan toan giéng nhau, vi né phu thudc vao
ban chat kim loai, moi trudng an mon.

Ngudi ta thudng ding phuong phap potentiostatic (thé€ tinh) dé nghién clru cd ché thu
déng hda kim loai. Trén hinh 8.4 biéu dién dudng cong phan cuc anot ddi vai trudng hgp khi téc
dd &n mon nhd va dong anot bén ngoai ¢ thé bang téc dd dong anot chung.

ok Doan (a ABC (rng vd@i trang thai hoa tan anot kim loai:
Pan M - M"*.H,0 + ne
T8¢ d6 an mon kim loai nay bang:
aF
. i=nFame e 771 (am=1)

RT, .
Hay: ¢ = const +—1Ini
p, 9 ’ o
N biém B tuong Ung v@i thé (F, sy kim ham qua trinh anot
o) : : l dugc xac dinh khdéng nhitng bang su phan cuc ndéng d6, béng
T Iglgi = qua thé& clia phan ’ng dn mon kim loai, ma con bang phan Ung
% tao mang oxyt hap phu.

Hinh 8.1. Puong cong phdn cuc
anot va catot cia qud trinh dn mon
kém c6 nhiém dong trong dung
dich axit.

T diém nay tré di t6c dd tao mang oxyt hdp phu cang ngay
cang Ién |én, con t6c d6 hoa tan kim loai cang ngay cang giam di
néu thé& dién cuc cang chuyén vé duang.

TGi diém D tuong (ng vdi (td téc dd hoa tan kim loai hoan

toan béng t6c d6 tao mang oxyt. Néu ti€p tuc phan cuc anot, téc

do tao mang oxyt sé I6n hon téc d6 hoa tan kim loai. Trén bé mat kim loai sé xuat hién moét 16p

oxyt hap thu bao vé kim loai, khéng cho kim loai hoa tan nira. Ta dudc dong gigi han thu dong
itd.

Su hinh thanh mang thu dong coi nhu hoan thanh & diém P (ng vdi thé (h (bé mat dién cuc
dudc che phu I16p oxyt day dac). T diém P trd xudng toc d6 qua trinh anot rat it phu thudc vao
thé.



Pén diém 0O, dong bat dau tédng do qua trinh giai
phdng oxy theo phan Ung:
2H,0— O, + 4H* + 4e
Sau khi thé giadi phong oxy dat dudc, dudng cong
phan cuc anot trén doan OS lai c6 dang logarit (giong
- nhu (a ABC) do qua thé gidi phong 02 & mat ngoai cua
mang quyét dinh.

Vung nay dudc goi la khu chuyén dich thu déng.
Ry |

WM™+ e — M

-
5 la
Hinh 8.4. budng cong phan -

cuc potentiostatic.

[

1
Igfis E_,ri

Hinh 8.2. Gidn do dn mon kim loai
vdi su khu cuc hydro.

VIII- QUA TRINH AN MON KIM LOAI VOI SU KHU CUC CUA ION H3 O+.

Su dan mon kim loai véi sy khir ciia cation H30+ d€ giadi phdng khi H2 dudc goi 1a 8n mon
v@i su khit phan cuc hydro.

Trén hinh 8.2 cho thady toa do6 giao Q‘iém cla hai dudng cong phan cuc ng vdi su hoa tan
kim loai (iM) va Urng v@i su giai phéng H2 1) la (c va lgic.

Diéu kién nhiét ddng d€ qua trinh &n mon nay xay ra la:

o <on,
Phuong trinh Nernst ddi vai th& cdn bang hydro la:

RT, a,.

& =—In-*
Py, = P%
HZ

Dang an mon nay trong da so trudng hgp xay ra trong dung dich dién ly ti€p xuc vdéi khi
quyén, trong do6 ap suét riéng phan cia H2 bang 5.10-7atm.

Can Iuu y réntphu thudc pH clia dung dich. Dua vao phudng trinh Nernst ta tinh dugc céc
gia tridlng vé&i pH vOkhac nhau ¢ 250C:

pH
P, (atm) 0 7 7
5.107 +0,186 -0,228 -0,641
1 0 -0,47 -0,828

Su an mon trong cac diéu kién chi ra trén bang nay vé mat nhiét dong it c6 kha nang xay
ra do cac gia tri &m han cus. Vi vy dé dang dn mon nay xay ra thi mdi trudng phai cé hoat dd
cla H+ da cao, hodc kim loai bi an mon phai cOdu am.

Khi ngam kim loai vao mot dung dich axit thi trén bé mat kim loai ti€p xuc vdi dung dich
axit xudt hién hai hé can bang:

-+ >
il L+ ! &
Me—=—M"+n= H, = 2H "+ 2e

I Iy



Trong do:
¢ la tbc do phan Ung thuan (hoa tan kim loai),
¢ la toc do phan Ung nghich (két tua kim loai),
G 1a t6c d6 phan (rng thuén (ion hda hydro),
¢ la téc do phan Ung nghich (phdéng dién cla ion H+),
€ sé la toc d6 chung clia qua trinh anot,
¢la téc do chung cla qua trinh catot.
Thé (rng véi trang thai cdn bdng cua hai qua trinh anot va catot goi la thé &n dinh (c, (c ¢
gia tri cang 18n thi kha ndng kim loai bi &n mon trong axit cang nhiéu. Ta cd thé tim dugc ¢.:
T6c d6 hoa tan kim loai dugc biéu thi nhu sau:
anFe

i, =K.e R (8.7)
Tbc do két tua kim loai:
« _BinFo
L =K,[M™]e # (8.8)
Kim loai hoa tan cé nghia la téc do ion hoéa kim loai I6n han téc do phdéng dién claa né:
i, >0,
Dong &n mon i s& bang: i =G (8.9)
T6c d6 phong dién H+ tir dung dich la:
« _BanFo
i, = K4[H*].e RT (8.10)
Tbc d6 ion hoa hydro:
BN a,nFo
i,=K,.e R’ (8.11)

Trong d6 K1, K2, K3, K4 la hang s& téc d6 cac qua trinh tugng (ing.
(: Thé dién cuc,
(1, (1: Hé s6 chuyén ddng hoc clia phan (*ng kim loai,
(2, (2: Hé s6 chuyén ddng hoc cua phan ('ng hydro.
Khi kim loai bi an mon trong dung dich axit c6 nghia la hydro sé giai phdong bay Ién. Tic la

-«

i, <1,
TG6c d6 phan (ng chung i2 clda hydro la:
«— >
i = i1, (8.12)

O thé 6n dinh c6 nghia 13:G
T (8.9) va (8.4) ta co:

> o« >

=i =i, (8.13)
- - — o«
Hay 1,+1, = 1,+1, (8.14)
— —
T6c do anot T6c do catot

N&u biéu dién (8.7), (8.8), (8.9) va (8.10) Ién db thj ta s& tim dudc gid tri th& &n mon
kim loai (c (hinh 8.2).
Thay cac gia triG tur (8.7), (8.8), (8.10), (8.11) vao (8.14) ta dudgc:

anFo. annFe. PinFo. BanhFo.

Kie f +Kee f7 =K[M"]e ® +K[H']e

— «

thi I, >>1;

0>

Vi dang xét qua trinh hoa tan kim loai nén trong can bang:

Va can bdng léch sang phai M ( Mn+ + ne

Ta cé thé bo quaG _

Con dbi véi can bangGthiGta c6 thé bo quaG

Vay ta cé: ¢

L3y logarit hai vé ta dugc:

RT K RT
nSes BT ]

P an+ B)F K, (an+,)F



VGi ¢

vayc

Thé {)’n dinh cua qua trinh an mon kim loai trong dung dich axit phu thudéc vao pH dung
dich. Thé 6n dinh gidm khi pH tang.

TUr day tim dugc ic:

: R AL '”%[Hﬂ
I, =K.e re !
Hoac ¢
Lay logarit ta dugc: ¢
Nhu vay téc do an mon kim loai phu thudc nhiéu vao pH cua dung dich, né gidm khi pH
tang.
IX- QUA TRINH AN MON DIEN HOA KIM LOAI DUOT ANH HUONG CUA HAI HAY NHIEU
CHAT OXY HOA THAM GIA VAO QUA TRINH CATOT.
1. An mon cua mat kim loai dudi tac dung cua hai chat oxy héa.
An mon kim loai trong cac dung dich nudc ti€p xdc véi khong khi xem nhu dé 1a qué trinh
an mon dudi tac dung cua hai chat oxy héa H+ va 02.

Xét vé mat nhiét dong trong cac dung dich axit, anh hudng ctia 02 khong Ién hon so vai
H+, nhung trong dung dich gan trung hoa va kiém thi &nh hudng ctia O2 trd nén manh hdon anh
hudng ciia H+. Van dé nay tuy thudc 8 mic dé I6n vao pH vcua dung dich.

Né&u chdp nhan dung dich 02 trong H20 ndm can bang vG&i 02 khéng khi thO= 0,2atm. D&
H2 thoat ra dudgi dang khi thO> 1atm va:

96, = const — 0,059 pH (8.15)
. =—-0,059pH (8.16)

O day d6 I8n clia const khdng phu thudc vao pH.
L&y (8.5) trur cho (8.6) ta dudc:G

Hinh 8.7 trinh bay su an mon cua moét kim loai nhat dinh do tédc dung cla hai chét oxy hda
trong ba dung dich cé pH khac nhau.

Hinh dang cla cac dudng cong phan cuc anot va catot dudc trinh bay vdi gia thiét la trong
ca ba dung dichGla nhu nhau. Pudng cong téng cdng ( dugc xac dinh badng cach 18y téng s6 cac
gid tri cua tung d60vO, bdi vi cac thé am hoJsu khir hai chat oxy héa déu cé kha ndng. Trong
moi trudng axit hon (pHa) thi H+ va 02 la nhitng chat oxy héa doéng thgGi. Téc d6 an mon do
tdc dung cua ting chat la kho xac dinh. Tac dung déng thdgi clia hai chat oxy hda sé lam tang
t6c do an mon.
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Hinh 8.7. Gidn d6 an mon kim loai dudi




anh hudng cua hai chét oxy hda trong dung dich cé pH khac nhau (pH, < pHy < pH.)
a: budng cong phan cuc anot cua kim loai bi an mon

KHH KOZ : N66@ng cong catot culia s6i khéd H* vag O;.

Trong dung dich axit yéu hon (pHb) ca hai chat oxy hoéa c6 tac dung trd nén yéu di. Trong
hé nay kim loai cé thé chi bi oxy héa bdi 02 va (c duong hal.

Trong céac dung dich axit y&u hon nita (pHc) ion H+ v& mat nhiét dong hoc khong thé oxy
héa d8i véi kim loai d& dugc chon, bdi vi: ¢f). < @f

Trong céac trudng hgp vira trinh bay, ca ba gia thiét su thay ddi pH khdng anh hudng dén
dudng cong anot.

Ta da biét do tan cta khi gidm khi tang néng do dung dich. Néu dung dich mudi va nudc
nguyén chdt nam can bang cung véi khdng khi thi trong ca hai trudng hgp chét 1dng sé b&o hoa
véi oxy nhung néng dd oxy phan tl trong hai chat 16ng sé khac nhau. H&ng s6 K trong phuong
trinh Henry sé& thay ddi tuy thudc ndng dd va ban chét chét tan trong pha léng.

D6 v8i H20 nguyén chét:G

DGi vai dung dich nao d6:G

OOnhu nhau K > K’ vaG

_ Trong cac dung dich axit manh dé tan cua 02 giam dang ké&. Mat khac néu su khir cua H+
dién ra manh dan dén su thoat H2 sé cu6n theo mot phan O2 hoa tan. Vi thé trong dung dich
axit khong qua loang thi nbng d6 02 hoa tan nho va dong gidi han gay ra do khir 02 cling nhé.

Theo hinh 8.5 ta thdy rang & ndng dd oxy cao dang ké trong dung dich (dong gidi han 13n)
thi oxy la chat oxy hdéa ddi vdi kim loai d& chon I). Khi ndng do oxy giam thi dudng cong catot
cua sy khur oxy K1 c6 dong gigi han nhé va kim loai bi dn mon dudi tac dung déng thai cia H+
va 02 I). N6ng d6 oxy hoa tan cang nhdé, dong gidi han cang nhd, vai trd oxy hda ciia H+ tang,
ctia 02 gidm. Khi dO dich chuyén vé phia duong.

Trén day ta xét t6c d6 an mon cua clia mot kim loai vdi su tham gia cldia hai chat oxy hoa.
2. An mon hai kim loai khéng tiép xdc nhau véi su tham gia ctia hai chat oxy héa (hinh

8.6).

Hinh 8.6a cho thdy kim loai 1 bi oxy hdéa nhung su tham gia H+ yéu hon 02. Kim loai 2

khong bi oxy héa bgi H+. T6c d0 an mon cua kim loai nay phu thudc vao dong gidi han 02.

isdk a isd .

(A)
(B)

Hinh 8.5. Anh hudng cla su thay d6i pH va do tan cia 02 t&i qua trinh 3n mon kim loai
A: Dung dich cé pH cao
B: Dung dich c6 pH thap
a: buong cong phén cuc anot
K1: budng cong phan cuc catot do su khir cua O2 & néng dé oxy thap
K2: budng cong phan cuc catot do su khir H+
K3: budng cong phén cuc catot do su khtr 02 ¢ nbng dé cao
(1 va (2: budng cong tdng cdng cla su khir H+ va 02



Hinh 8.6b ('ng v@i trudng hdp ndéng d6 oxy nho han, dong gidi han trong trudng hgp nay

nho.

Kim loai 1 bi oxy hda dudi anh hudng cta hai chat oxy hda, tuy nhién su tham gia ctia H+
I&n han.

Bang cach phan tich tudng tu, ta c6 thé phén tich su oxy hda kim loai khdng chi bang hai,
ma cb thé mdt sb I8n chat oxy hda clng tham gia.
3. An mon mét kim loai dudi tac dung cua bdn chat oxy héa.

Hinh 8.8 trinh bay gidn d6 an mon mot kim loai dudi tac dung clia bén chat oxy hoda.
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Hinh 8.6. Anh hudéng cua néng dé oxy
va thé can bdng cua hai kim loai I1€n téc dbé &n mon
Hinh 8.6a ndng d6 oxy Ién hon 8.6b
al, a2 la cac dudng cong phan cuc anot cua su oxy hda kim loai
K1, K2 la cac dudng cong phan cuc catot cua su khior H+ va 02 (gia thiét qua thé cua
phan Ung catot trén hai kim loai la nhu nhau).
( 1a dudng cong catot téng cdng.

T hinh 8.8 thdy kim loai chi bi an mon dudi tdc dung cua cac chat oxy hda (3) va (4).
Chét oxy hoa (1) va (2) la qua yéu, ching cé thé can bang tuong d6i am so véi cac chat oxy
hoa (3) va (4).

D& cho kim loai bi oxy hda bdi cac chat oxy hda (3) va (4) thi cac chdt oxy hda nay phai

khir phan cuc kim loai d€ sao cho (c la dudng hon cac thé cdn bang cla cac chdt oxy hda
(1) va (2).

ind /a
Hinh 8.8. Gian d6 an mon kim loai dudi tac dung ciia boén
o chat oxy héda
a la dudng cong phén cuc anot cua kim loai,
" K1, K2, K3, K4 la ga’c duong cong phan cuc catot,
' 1 2 ¥ 3 4 w (la dudng cong téng céng,
H:—JI ! /‘l +¢ 1, 2, 3, 4 (g vdi thé cdn bdng cua céc chat oxy hda.
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X- LY THUYET VE AN MON DIEN HOA CUA HAI KIM LOAI TIEP XUC NHAU.

Day la su an mon cua hai kim loai khac nhau ti€p xdc nhau hay hgp kim gilra chiing nhing
trong dung dich chat dién ly (méi trudng an mon). Cac diéu kién vira néu s& c6 anh hudng Ién
toéc d6 an mon ctia moi kim loai.

Sau day la nhitng trudng hgp thudng gap trong thuc té:

1. Truang hgp hai kim loai ti€p xic nhau bi oxy héa béi mot chat oxy héa.




Trén hinh 8.18 trinh bay gian d6 &n mon cua hai kim loai ti€p xGc nhau. Gia thi€t rang tac
dung Ién hai kim loai ti€p xic chi c6 mot chat oxy hdalkhéng phu thudc ban chat cda hai kim

loai.

l"'.“ Ea

I
Hinh 8.18. Su’an mon cuaa hai
kim loai tiép xuc dudi tac dung

cua moét chat oxy héa

al, a2 la dudng cong phén
cuc anot cua kim loai mét va hai,

(a la dudng cong phén cuc
anot téng céng,

K1,K2 la dudong cong catot
cua su khir chét oxy hdéa trén cac
kim loai,
¢ 1a céc thé én dinh cua hai kim
loai ¢ 1ap va tiép xuc,

Piém 1, 2 ung vdi (cb cua
kim loai mét va hai,

Diém 3 ung V4.

Néu nhu hai kim loai c6 Iap nhau thi téc d6 oxy hoa
clia ching dudc xac dinh bang tung dé Ung vdéii cua ching.

Khi cé su ti€p xuc, téc dd cac qua trinh cd thay déi.
DE& xac dinh th& 8n dinh chung (c, ta cdn phan tich dé tim
mét diém trén truc hoanh ma tai dé IA = IK. Trén hinh 8.18
ta th8y (c nam gitrsv. Do ti€p xUlc ta thdy t6c d6 oxy hoa
kim loai 1 tang mot lugng bang (a(1) va téc dd an mon cla
kim loai 2 gidam modt lugng béng - (a(2). IA, IK la t8c dd
chung clia qua trinh anot va catot khi ti€p xdc &ng véi thé
dn dinh (c.

Khi ti€p xuc cling lam gidm téc do catot trén kim loai
1 doan -(K1 va tang téc do catot trén kim loai 2 moét doan
la (K2.

Su phan tich gian d6 8.18 cho thady su ti€p xuc lam
tang téc d6 an mon kim loai hoat déng haon (kim loai 1) va
lam giam t6c d6 an mon cua kim loai kém hoat dong han
(kim loai 2).



2. Trudng hgp hai kim loai ti€p xic nhau véi tac dung dong thdi hai chat oxy hoéa.

Trén hinh  8.19
mon hai kim loai ti€p xuc
chéat oxy hoa.

T6c do an mon kim
hoéa yéu hdn (doan 1) la
mon bdi chat oxy hoa
(@ la cac dudng cong
téng céng su oxy hda hai
dudng cong catot dbi vdi
dudng cong catot déi vdi
cong catot tdng cdng cua
kim loai ti€p xuc nhau.
€ la cac thé cua hai kim
ti€p xuc nhau.

Tai (c t6éc d6 oxy

ind

f =

ching ta xét trudng hgp an
cung v@i tac dung cua hai

loai 1 géy ra bang chét oxy
nhé hon néu nhu né bi an
manh hon (doan 2) al, a2,
phan cuc anot va dudng cong
kim loai. K1, K2, (K la cac
chat oxy hda yéul la cac
chat oxy hdéa manh] la dudng
su’ khir chat oxy hoda trén hai

loai c6 1ap va cua hai kim loai

héa badng téc d6 khir (doan

(cf = (cg).

T’ hinh 8.19 ta |
mon cua kim loai 1 dudi tac
dung cua chdt oxy hda Hinh8.19. Gidn do dn mon hai kim logi tiép I
manh tang Ién mot gid xiic tri
+ (A. Sy tiép xuc lam
giam t6c d6 an mon cula
kim loai kém hoat dong han (kim loai 2) mot gia tri -(A. w !

So sanh hinh 8.18 v@&i 8.19 ta thay trudng hgp an mon hai kim O, 0 o, SO L
loai trong su ti€p xuc va@i hai chat oxy hda con phic tap han nhiéu. +p
Trén hinh 8.19 nay cho ta thady su ti€p xdc hai kim loai lam giam t6c
do kh{r chat oxy hoéa th( hai trén kim loai 1, mét gia tri -(K va lam
tang toc do khir chat oxy hda nay trén kim loai 2 1a +(K. Néu ky hiéu
bé& mat kim loai 1, va kim loai 2 1a W1, W2 thi mat dé dong ia la s6 Ke  Ka

thay khi ti€p xdc, téc d6 an

TP

cung dong thoi véi hai chadt oxy hoa.

2K
oy

do t6c d6 &n mon riéng, trudng hgp W1 < W2 thi i, = W sed Idun ;\‘“h;zo';m 7}:@;‘11‘1{2"} logii]:;'lé{).agz.icu
A nhau. Kim loai hai duoc bdo vé khoi bi dn
mon nho kim loai mét.

Ia(z)

hon cogn i, = sed nhol hon.

2

Khi thay d6i mat dd dong sé& lam thay d6i tuong 'ng dd dbc cac dudng cong phén cuc.

Trong trudng hop nay tai (c chdt oxy hda yéu han (1) sé khong tham gia vao qua trinh an
mon. Su oxy hoéa kim loai chi chiu anh hudng cla chat oxy héa manh (2). Do ti€p xic ma trén
kim loai 2 t6c d0 qua trinh catot tang Ién va thé kim loai nay dugc goi la catot, t6c d6 an mon
cta kim loai 1 tang lén, nén kim loai nay dudc goi la anot.

DO I8n cac bé mat kim loai dugdc ky hiéu qua Wk va Wa. Trong trudng hgp c6 su khac nhau
I6n vé& thé& can bang cua hai kim loai ti€p xic nhau, va dd l1éch dudng cong phan cuc manh thi
su' gidm t8c d6 an mon cla kim loai hai rat Idn. Sy 8n mon cha kim loai nay cé thé dimng lai, khi
dd (c cua hai kim loai ti€p xUc nhau phai chuyén dich v& phia &m phu hdp vdi diéu kién (c &m
haO(hinh 8.20).

Trong hinh 8.20: Kim loai 1 la protector cGa kim loai 2. Trén kim loai 2 dién ra qua trinh
catot 1a cha yéu, con trén kim loai 1 thi dién ra toan bo qua trinh anot va mot phan catot. Néu
kim loai 2 la chi tiét can dudc bao vé khoi bi dn mon thi ngudi ta ndi véi kim loai nay véi mét
mau kim loai 1. N

Qua hinh 8.18, 8.19, 8.20 ta thdy t6c d6 an mon cda kim loai th&r nhat I) tang. Trong khi
cac diéu kién khac dudc giltr khong ddi, téc d& &n mon cha kim loai 1 cang téng néu ty 1é

V%ca;zmg I6un. Cou nghoda lag toac fiod aén mogn protector cagng Ioun.
a
Anh hudng cua dd I16n ty s6 Wk /Wa tdi tc dd &n mon kim loai protector cé thé trinh bay
nhu sau:
Qua ba hinh trén, diéu kién 8n dinh (*‘ng vdi:G
Mat khac Ia(1) = ia(1).Wa
Né&uu chi tiét dugec bao véa hoan toan bang protector thi Ia(2)=0.



Dong thdi véi qua trinh anot, cé su khir cac chat oxy hoa trén catot.
Ik(1) = ik(1).Wa va Ik(2) = ik(2).Wk

Trong truéng hgp nay Ia(1) = Ik(1)+1Ik(2)

Hodc ia(1).Wa = ik(1).Wa + ik(2)Wk

o ~ha _ W
I 2) W

=n
a

i n la ty s6 bé mat catot va anot.

O gia tri ik(2) dudc xac dinh thi khi n cang I8n gia tri (ia(1) - ik(1)) sé cang I&n. Hiéu nay
bi€u thi d& 16n hon cla téc dd oxy hda so vai téc dd khir trén kim loai 1, tlc 1a su tdng téc dod
oxy hda cla protector do két qua ti€p xdc ctia né vai kim loai kém hoat déng han.

Néu n >> 1 thiia(1) cé gia tri rdt I6n. Néu n = 1 hodc n << 1 thiia(l) co gia tri tudng doi
nhd. Nhu vay su bao vé kim loai hai bdng céch ti€p xic vdi kim loai 1 la khdng bao dam.

3. Su an mon kim loai gay ra do 02 hoa tan.

Qué trinh &n mon kim loai gay ra do oxy hoa tan thudng dién ra & mat dé dong gidi han.
Khi Wa = Wk va ca hai kim loai bi an mon trong cung mat dé dong gidi han.

Hinh 8.21 cho ta thdy kim loai 2 dudc bao vé hoan toan ((c &m hadl). Oxy hoa tan trong
dung dich chuyén dén b& mat hai kim loai nhung chi oxy héa kim loai 1.

[ | Za & Dong giGi han la nhu nhau dGi véi hai kim loai vi

22 Wk = Wa. Khi tiép xtc Igh dudc 18y tdng s6 va gia tri
dugc tang gap do6i. Vi thé téc d6 an mon kim loai 1
dudc tang gap déi & (c.
Su khudy trén dung dich sé gay ra tang lugng 02
: dén bé mdt kim loai, lic d6 Igh tang, diéu nay cd thé
| | " dan t6i két qua kim loai 2 khong  dugc bao vé, kim
@l oy g l0@i 1 bi an mon manh hon. .
oh o | i@:& +ep Trudng hop nay do Igh tdng dan dén su chuyén
LRAL : : dich cua (c vé hudng duong va két qua lam chd &m
>k I hon (c, kim loai 2 bi 3n mon (hinh 8.22).
i _
Hinh 8.21. Su dn mon cia hai kim logi tiép - Tathay tu hinh 8.22 4 S, ay
xtic nhau trong cung mdt dé dong gici han ;cgéiglt?i tg!n(cm%una Cti;qar"hl?én; .
a;, as, 2a cdc duong cong anot va duong t8c d6 5n mon (':ua Kim loai I :
anot tong cong, 1 16n hon kim loai 2. Nhu |
Ki, K 2K cac duong cong cafol va vy su tdng cudng lugng
duong catot tong cong. oxy cung cdp dén bé mét
c6 thé dan dén dong hoc +-.fp

dién hda cua su khir oxy & (c thoat tién & kim loai 2 va sau do la
kim loai 1.

Noi chung su ti€ép xuc gilra hai kim loai lam cho bé mat chung
kim loai tang. Nhung cling c6 mét vai trudng hgp thuc té khong lam
tang bé mat (hinh 8.23b).

ik

Ta 13y mot tam kim loai, bi an mon trong diéu kién dong gidi  Hinh 8.22. Sw dn mon cda hai kim loai

han cla chat oxy hoa (hinh 8.23a), & day:

A la moét kim loai, trong dé 02 bi khir trong diéu kién cé dong manh.
gidi han. ‘

B la hai kim loai trong su ti€p xUc véi nhau sao cho bé mét téng cong clia né khdng thay
déi. Igh phu thudc b& mat W ma & do dién ra qua trinh catot.

Hinh 8.23b, trén tdm kim loai mot bi t&m kim loai hai che phi mot nira b& mat W, cé thé
coi b& mat chung khdng ddi. Igh dudc xac dinh trong diéu kién hoat d6G, bé mat W va cac diéu
kién thiy dong khac khong thay doi.

O cac vi tri cia cac dudng cong phan cuc nhu trinh bay & hinh 8.23 (B) kim loai 1 hoan toan
bdo vé dudc kim loai 2, dong Ia khéng thay d6i bdi vi dong gidi han Igh cua su khi chat oxy
hda trén hai kim loai khdng thay d6i. Badng cach d6 tdc dd &n mon tuyét d6i cua kim loai 1 trd
nén khdng thay d6i, nhung bé mat Wa sé& hai Ian nhé han va do d6 mét dd dong ia hai [an 16n
han, cho nén tdc d6 &n mon riéng cua kim loai 1 s& hai [an I6n hon. Kim loai 2 sé& 13 nai dién ra
su khtr chat oxy hoa (02).

1iép xtic nhau khi c6 su khudy tron



isdk /31 ink /31 a,

Py Py

-ILI- Wilg iy

A / B

(A)
(B)

Hinh 8.23. Su ti&p xUc khdng dan dén su tdng bé mat téng cong.
4. Anh huéng cua d6 dan dién Ién &n mon trong su tiép xuc.

Chung ta phan tich su an mon trong su ti€p xdc va da xac dinh dugc (c la déng nhat trén
hai kim loai ti€p xUc nhau. Gia thi€t trén van ding néu thay cho sy ti€p xdc la dién tr§ thuan
cua hai kim loai rat nho va dung dich c6 d6 dan dién cao. Do thé (c cua hai kim loai cé gia tri
nhu nhau trong su tiép xuc, nén khi tach ching ra xa nhau thi thé clia chiing chuyén dich vé
phia cac gia tri (c riéng cua moi kim loai. Khi khoang cach hai kim loai du I16n, tuy thuéc vao doé
dan dién cua dung dich, cac thé (c riéng sé cé gia tri nhu trong trudng hop khéng cé su tiép
xuc. Khi phan tich anh hudng cta do dan dién clia moi trudng 1én qua trinh an mon hai kim loai
ti€p xUc nhau can phai chd y day da cac diéu kién nhu ban chat hai kim loai, ban chat chat
dién ly, chat oxy hoa, diéu kién én dinh (su cdn bang cla dong anot va catot). Diéu kién nay sé
dugc sang té néu nhu phan ng oxy hoéa - phan (ng khir véi sy tham gia bdng nhau cla cac
electron d6i véi moi qua trinh.

- Qua trinh oxy hda: 4M ( 4AMZ+ + 4ze (8.17)
- Qua trinh kh(r: zO2 + 2zH20 + 4ze ( 4zOH- (8.18)

Néu kim loai 1 la protector d6i véi kim loai 2 thi sy oxy héa chu yéu dién ra trén né. Ngoai
ra co thé dién ra mot phan phan irng khir chat oxy hda trén bé mat cta no:

nzO, + n2zH,O0 + 4nze — n4zOH" (8.19)
Trén kim loai 2 chi dién ra su khir chat oxy hda:
(1-1)z0, + (1 - n)2zH,0 + (1 - n)4ze - (1 - n) 420H"  (8.20)

TU trén co sd cac phuong trinh 8.8 dén 8.20 cé thé thira nhan rang trén bé mat kim loai 1
tap trung cac dién tich duong Mn+. Con trén bé mat kim loai 2 tap trung cac ion OH-. Lp dung
dich sat bé mat dién cuc tap trung cac ion cé dién tich trai dau.

Tinh trung hoa dién cua chat dién giai bi pha v3, diéu dé sé cé anh hudng dén do In cua
(M va dung dich. Hiéu thé gilra kim loai va dung dich d6i vé&i kim loai 1 va kim loai 2 sé la:

Pa(1) = WM =~ Wdd(1) (8.21)
Pa2) = WmM = Wdd(2) (8.22)

O day (M la thé tai mot diém trén bé mét kim loai.

(dd 1a thé tai mét diém trén 18p chat 1dng sat bé mat dién cuc

C6 thé thira nhdn (M la nhu nhau trén toan bé mat cua hai kim loai. Vi trén bé mat kim
loai 1 la protector tap trung cac dién tich dudng nén (dd(1) > 0 va (a(1) sé am han. Con trén
bé mat kim loai trg (kim loai 2) tap trung cac ion OH- nén (dd(2) < 0 va (a(2) sé duang han.

So sanh (a(1) va (a(2) ta thdy (a(1) < (a(2). Su léch thé (a so véi thé én dinh (a(1) <
(a(2) sé cang Ién néu tich Iy cac dién tich trai ddu trén kim loai mot va kim loai 2 cang Ién. Su
tich IGy 16n cdc Mn+ va OH- trén cdc bé mat hai kim loai s& lam cho chiing chuyén déng ngudc
chiéu nhau. T6c dd cta ching phu thudc do dan dién cua dung dich.



Mot s6 electron (1 -z)4n sé& chuyén tur kim loai 1 d&n bé mét kim loai 2 qua chd tiép xuc va
G do6 dién ra phan Ung khur (8.24).

M, o4 |
Oz |
$OH' + + + i e

47Zne

MWy | Mz

{1-Ddne Wz (b)
LI 0.4, DU UU LIHIUyCI Ul UISH ULl KI dn mon hai kim |Oa| tlép xuc
a: Su phén bé téc db phan ung oxy héa va khu trén cac kim loai mét va kim loai 2,
b: So dbd chuyén dich electron va ion trong dung dich.

Ta d& biét su chuyén dich cla electron khi ti€p xdc cta hai kim loai cdn phai thang dién trg
(dién trg cua kim loai nhé cé thé bd qua). Con chuyén ddng cua cac ion trong dung dich tuy
thudc dé dan dién cta dung dich. Cac diém tiép xlc trén bé mat cia kim loai cang cach xa
nhau, thi dién trd cia mdi trudng cang I8n va anh hudng cta né 1&én tdc dd chuyén déng cua ion

cang lén.
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Hinh 8.25. Sd d6 phan b6 thé dién
cuc
cua kim loai mét va kim loai hai phu
thuéc
vao khoang cach cua vi tri tiép xuc

- Pudng thdng 1 va 2 ng vdi thé 6n
dinh cua hai kim loai déc 1ap, ~

- budng cong 3 va 4 biéu dién su
thay dbi khi d6 dan dién cua dung
dich Ion (3) va dé dan dién nho (4),

- budng 5 Ung vai thé khi do6 dan dién
rat cao clia dung dich.

Trén hinh 8.25 néu dudng nam ngang 6 (ng vai thé
cdn bdng kim loai 2 thi th& trén dudng cong 4 trong
khoang Ung véi d6 dai I1 la thé bao vé. Trong trudng hop
moi trudng cé do dan dién cao khoang thé bao vé (ng vai
2. D6i v8i nhitng khoang cach I6n han 11 va 12 cac kim
loai dugc coi la co lap.

D6 dai I1 va 12 dudgc goi la ban kinh tac dung cla
protector. Trong méi trudng cé dd dan dién I6n, nd cd thé
dai dén vai mét. Trong moéi trudng nhu thé viéc s dung
protector la rat t6t (vi du protector Zn d6i vdi Fe trong
mdi trudng nudc bién). )

Trong trudng hgp moéi trudng cé do dan dién kém
cac vét an mon chi xuat hién trén protector khi ching rat
gan kim loai bao vé. 3

Luu y rdng trong nhiéu trudng hgp dd dan dién clha
dung dich khdng quan trong ma dién trd cac diém duagc
chon trén bé mat hai kim loai ti€p xdc mdi déng vai tro
quan trong dén viéc lam thay ddi thé. B&i vSi moét dung
dich dién ly nhat dinh, thé tiép xuc lai phu thudc vao do
day I6p dién ly trén bé mat kim loai.

Ngudi ta Iay hai mau Zn va Cu c6 khdi hinh ch{f nhat
cho ti€p xuUc nhau. Bé day I&p chat l1dng trén bé mat tiép
xUc gilta hai kim loai la khac nhau. Sau khi ti€n hanh do
thé&, ngudi ta thdy réng su thay déi cla thé theo khoang
cach dién ra nhanh khi I6p chat long rat méng (70 -
65(m).

Sau khi nhing toan bé hai khéi kim loai vao khéi dung

dich 16n, dién tréd gidam manh va thé cé gia tri nhu nhau trén bé mat mau Zn - Cu. Két qua trén
cho th8y rdng trong trudng hdp I8p chét 16ng mong su tiép xdc gilra hai kim loai it nguy hiém
hon khi nhing ching vao dung dich cé thé tich I4n.

Trong trudng hgp nhu thé viéc sir dung protector la khong hgp ly.

XI- MOT SO LOAI PIN PHO BIEN GAY AN MON DPIEN HOA.

1. Pin nong do gay an mon.

Pin ndng dd thudng gy an mon trong dét, trong nudc tu nhién va trong khi quyén. Péi khi
no xuat hién do su khudy yéu dung dich chat dién giai.

Mot cach tugng tu do thoang khong dong nhat trong dung dich H20 hay trong dat la nguyén
nhan tao pin néng d6 oxy gay an mon kim loai c6 trong moi trudng .DGi vGi Fe va thép vung bé
mat cdé hoat d6 oxy I6n ddng vai tro catot.

Ngugc lai ving bé mat khé khan trong viéc ti€p xdc véi oxy khong khi (hoat do oxy nhd)
doéng vai tro anot tan. Biéu nay phu hgp véi thé dién cuc cha oxy:



7 =2 +ﬂln Fo,
%ow-  ow- AF  al

OH™

écang 18n, théG cang dudng, cang thé hién rd vai trd catot. Ngugc lai ving bé& méat cOnho

th£J&m han, né s& thé hién vai
Sau day la nhitng vi du th

tro anot tan.
udng gap trong thuc té:

- An mon diém gay ra do hinh thanh pin ndng dd 02 (dd thodng khdng khi khac nhau)

(hinh 8.26).

O hinh V& trén ta thay
réng néu trén miéng thép
c6 mot hat rédn nao dé bam
vao, thi & nhitng cho rat xa
bé mat thoang 02 sé khé
hoa tan vao, nong doé cula
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Hinh 8.26. Pin an mon do d6 thoadng khi

khac nhau.

di t8i nhitng vung cé nhiéu
oxy han), tic la Fe bi tan ra

thanh gi.

- AEn mdn mém nudc, nguyén nhan do chénh I&ch ndng dd oxy gay ra tuong tu nhu trinh

bay & trén (hinh 8.27)

Vi du mét thanh sat cam
bé mat nudc 1a cho 02 hoa tan
nong dé 02 I6n ntdt va trg
dudi mot chat 02 khd hoa tan
tan tao ra Fe2+ dudi dang
Fe(OH)3 va Fe203 lan FeO (gi

- An mon kim loai trong
cac pin néng do oxy.

Mot 6ng thép chon sau
vlung la dat cat, cé vlung la dat
vung dat sét. Nhu vay & ngay
nén trd thanh anot tan, con &
cao hdn nén trd thanh ving

- Pin ndng do gay an mon

oz\ [&F)
mat nudc a——Catot

=] =]
&7 FeCla
Anotf 2
NUGC BIEM
Thanh s&t..&"

Hinh 8.27. An mon duong mém nudc.

xuBng nudc bién thi ngay trén
vao nhiéu nhat, cho nay co
thanh catot. Con phia sau bén
hon, cho nay tréd thanh anot
FeCl2 I[an Ilugt bién thanh
sat).

dat: gay ra do hoat déng cua

duégi dat. Trong long dat co
sét. Vung dat cat 02 giau han
vung dat sét, 02 hoa tan it
vung dat cat thi nong dé oxy
catot.

cac thiét bi trong dat dugc

hinh thanh do khac nhau vé ndéng dé mudi hay khac nhau vé do am.

Trong hinh 8.29 vung c6 mudi tan (NaCl) va H20 thi 02 kho6 hoa tan han nén & d6 hoat do
oxy nho nén trd thanh anot. Con vung dat khong cé NaCl va vung dat kho, 02 de hoa tan han

thi trd thanh catot.

- Pin nbng do6 gay ra do su phan bd khong déu cla cac ion kim loai.

Lay moét day Cu nhing vao dung dich c6 nong d6 Cu2+ khac nhau. Dau cé nong dé Cu2+
nho ddng vai tro 1a anot, 8 dé Cu bi hoa tan ra (bi an mon) con dau kia ti€p xuc va@i dung dich
vai tro catot.

c6 néng d6 Cu2+ I6n han dong

-Bat cd NaC

(@)

|-l D&t khong cd
Mac|

(b)

Hinh 8.29. An mon 6ng thép qua viing dat 4m ti€p gidp vung dat kho

Ving d&t Ving d&tcat

Hinh 8.28. An mon éng thép qua ving ddt sét
tiép gidp viing ddt cdt



. va qua vung c6 ham lugng NaCl khac nhau.
a: Ong thép trong dat qua vung c6 NaCl va khéng c6 NaCl
b: Ong thép qua viung dat 8m va khé
Nhirng pin nhu vay cé y nghia thuc t€ I16n trong qua trinh an mon Cu va hgp kim Cu. Trong
diéu kién troi chay clda dung dich Idng, phan bé mat ti€p xuc cung vdéi phan chéat long cé téc do
chay nhanh déng vai trd anot tan, do hu qua cua su tdy rra nhanh lam gidam ndng do ion kim
loai.

2. An mon do hoat dong khong déng nhat ciia bé mat kim loai gay ra (hoat dong - thu
déng)

Do bé mat cta hgp kim khong dong nhat vé thanh phan. Trong qua trinh lam viéc trong
chat dién giai, c6 phan bé mat bi thu dong hoda bdi cac I6p oxyt, musi khoé tan, hydroxyt. Thé
dién cuc & nhitng vung bi thu dong trd nén duong han va trd thanh catot. Trong khi dé phan bé
mat khoéng bi thu dong hda déng vai tro anot tan va bi an mon.

3. An mon kim loai gay ra do dong dién mét chiéu tan man trong dat.

Trong cac vlung cong nghiép thudng cé su an mon manh cac thiét bi kim loai chon sau
dudi dat, dudi nudc do tac dung ctia dong dién tan man.

TU hinh v& trén ta thdy mo6t phan dong dién mot chiéu sau khi qua déng ca, xubng dudng
ray tdn man vao dat va 6ng dan dé vé ngudn. Tai vung kim loai c6 dong dién tan man di vao
tao nén vlung catot. Ngugc lai tai ving kim loai cé dong dién tan man tir dé di ra dat la vung
anot (bi an mon). Khdi lugng kim loai bi an mon ty 1é thuan vé&i cudng do6 dong dién tan man.
Cudng dé dong dién tan man cé thé téng tdi hang trédm ampe. Do hdu qua cua cua dong dién
tan man cac thiét bi kim loai chén sau duéi dat, dudi nudc thudng bi an mon cuc bo.

Budng day diegn
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Hinh 8.30. An mon 6ng day ddn kim loai chén sdu dudi dat gdy
ra do dong dién mot chidu tdn man tir hoat dong ciia tau dién.

XII- MOT VAI NHAN XET.

1) Da sb cac qua trinh an mon kim loai co titinh chat dién hda. Su nghién cltu an mon dién
héa nhdm muc dich khdm phd ra ban chit va cac quy ludt cia quéa trinh dn mon dién hda hoc,
trén cd sd d6 dé xuét nhitng bién phap ky thudt dé bao vé cé hiéu qua kim loai ch6ng an mon.

2) TO6c dd qua trinh an mon kim loai khéng chi phu thubc diéu kién nhiét dong ban dau
IO0phai dudng hal, ma chu yéu phu thudc ddng hoc qua trinh 8n mon, tic 1a phu thudc dong
hoc qua trinh khir chat oxy hoa va oxy hda kim loai. Dong hoc qua trinh nay lai phu thudc chu
y€u vao ban chat kim loai, qua thé hoa tan kim loai, qua thé khir chat oxy hoa trén kim loai,
nhiét d6, nébng d6 cac chat tham gia qua trinh. B4t c& yéu t6 tu nhién hay nhan tao nao nham
lam tang su phan cuc catot hay anot, hoac ca hai déu gay ra su kim hdm qua trinh an mon. Quy
ludt phé bién nay dudc Igi dung dé€ chdng an mon kim loai. Vi du: Su thém vao thép nhitng ciu
tlr c6 qua thé hydro cao, hay qua thé oxy cao, sy thém vao méi trudng nhiing chat e ché anot
hay catot, su loai khoi méi trudng cac chat oxy hda, su che pha anot, lam giam tinh dan dién
clia moi trudng... Tat ca cac yéu t6 trén déu nham lam tdng su phan cuc anot, catot hay ca hai.
biéu nay dan dén su kim ham qua trinh an mon dién hoa.

3) Ly thuyét ti€p xuc cho biét khi mot kim loai hoat dong han, ti€p xuc va@i kim loai kém
hoat déng hon, trong trudng hgp chung lam tang nhanh qua trinh an mon kim loai hoat dong
hon, con kim loai kém hoat dong thi tré nén thu dong. Tuy thudc vao do dan dién ciua moi
trudng, tuy thudc vao ty 1é€ bé mat Wk/Wa ma kim loai kém hoat dong han cé t6c d6 an mon
bang khéng, trc dugc bao vé hoan toan. D&y chinh 1a co s& cla phudng phap bao vé protector.

4) Béc di€m chung nhét cta qua trinh @n mon dién hoa la trén mot chd clia chinh kim loai
lai dién ra dong thdi hai qua trinh kh{ chdt oxy hdéa va oxy hoéa kim loai. Dong anot



Ia=Ik=Icorr. Thé do dudc trong trudng hop nay goi la thé 6n dinh hay thé &n mon (thé dirng).
Vé co ban thé 6n dinh khac thé can bang.

Chinh d3c diém trén ddi hoi su nghién clfu an mon dién hda kim loai phai cé6 mét phucng
phap thich hgp, dé la phuong phap xay dung cac dudng cong phan cuc potentiostatic hoac
ganvanostatic: ( = f(lgik) hay ( = f(Igia) bdng cach sir dung may potentiostat. Trong ca hai
phucng phap trén i va thé dién cuc ( dudc coi la hai bién doc Iap cé nghia la mét bién dudc gilr
cd dinh cho dén khi su thay déi bién kia dat dén trang thai 6n dinh. Khi gilt méat dé dong i cd
dinh (i = const) ta thu dugc dudng cong phan cuc ganvanostatic, khi gir ( = const ta thu dugc
dudng cong phan cuc potentiostatic. Dua trén cg sd clia cac dudng cong phan cuc nay ta co
thég danh gid mét cach day du cac quy ludt ddéng hoc qua trinh 3n mon dién hoda.



Chuong IX
BAO VE KIM LOAI

Co nhiéu phuang phap bao vé kim loai chéng su an mon dién hoda, sau day la s6 bién phap
phé bién:
I. Chon lua cac kim loai va hgp kim thich hgp bén véi méi truédng an mon an mon.
II. Che phu kim loai hay hgp kim lam cho no6 c6 1ap v6i moi truéng an mon. Cac Iép che
pha bén ngoai kim loai nén cé thé 1a kim loai hay hgp kim hodc phi kim cling nhu cdc mang
hitu cg, vO cd khac

1. L6p phu kim loai bao vé, 16p phu nay cé thé thu dudc bang phuong phap dién héa
ciing nhu phudong phap hoéa hoc.

- L8p phu kim loai va hgp kim thu dugc bang phuong phap dién hda thudng goi la I8p ma
dién bao vé. Nhiém vu chu yéu cua I6p ma bao vé la bao vé kim loai nén khodi bi an mon trong
moi trudng s dung.

LSp ma bao vé khong chi cach ly kim loai nén khoi bi tac dung va cham ctia méi truéng xung
quanh ma con cd tac dung bao vé dién hoa kim loai nén. Can cf vao ¢ ché dan mon dién hda
ngudi ta chia I6p ma bao vé thanh I6p ma anét va I6p ma catot:

- L&p ma an6t la I6p ma ma kim loai ma cé dién thé am han dién thé kim loai nén trong
moi truéng an mon.

- L8p ma andt phd bién trong thuc té&: I6p ma k&m, cadimi, thiéc trén thép.

- Trong nudc tu nhién, I6p ma kém hay cadimi sé dong vai tro anot so vdi thép trong cac
pin an mon. 3

Trong trudng hdp 16p ma khdng lién tuc (I8p ma cé khe nut, 16 x8p, bong, tréc) nudc cb thé
ngdm vao, gilra sdt va k&m xudt hién cac pin an mon, kém I3 andt con thép la catét; kém hoa
tan con thép khong hoa tan, ndi cach khac thép dugc bao vé nhd su “hy sinh” ctia kém.

Tinh chat bao vé cla I6p ma ano6t phu thudc vao cdu tao va dé day I8p ma ciling nhu tinh
chdt cta méi trudng an mon. Trong moéi trudng nudc cat, thép s€ bi an mon dién hoa néu I6p
ma ké&m bi bong, tréc, c6 10 thang véi dudng kinh 16 I6n hon 12(m. Trong nudc bién, 16p ma
kém co tac dung bao vé thép ngay khi cé 10 thang vdi dudng kinh vai chuc (m. Téc do an mon
ctia 16p ma k&m trong nudc cét I16n han tir 4 dén 6 1an t6c d6 an mon trong nudc bién & nhiét do
60 - 700C.

LSp ma catot la I8p ma ma kim loai ma cé dién thé dudng hon dién thé kim loai nén trong
moi trudng an mon. LEp ma dong, thau, niken, crom, chi, bac, vang trén thép la nhitng I6p ma
catét. L6p ma catbt bao vé c6 hiéu qua kim loai nén néu la I6p ma lién tuc, khéng bong, troc,
nit né hoac co 16 x6p. B

Trong trudng hgp c6 10 nho, nudc ngdm qua dudc, I6p ma sé hinh thanh cac pin an mon;
trong d6 kim loai nén (thép) la_andt bi an mon con kim loai ma la catét dudc gilt nguyén. B
day I6p ma cang mdng, 10 x6p rong xuat hién cang nhiéu, khi ngdm nudc tu nhién sé hinh thanh
v0 s6 cac vi pin an mon, hoat déng cla cac vi pin sé nhanh chéng pha huay kim loai nén.

Khi chon I&p ma bao vé can chu y dén tinh doc hai cia moi trudng an mon.

Lép ma k&m chi thuc su bao vé cd hiéu qua sat thép trong méi trudng pH tor 7 dén 12,5.
Trong moi trudng axit hay moi trudng kiem manh han kém sé bi hoa tan nhanh.

L6p ma kém trong nudc cat trung tinh, & nhiét dé cao sé ddi cuc, kém trong diéu kién nay
s& 13 16p ma catdt cla sdt, nhung & cac 16 x8p, nudc dé thdm qua va sat van cd thé bi 3n mon
tiép.

LSp ma thi€éc trong moi trudng axit cé tinh chat catét con trong moi trudng kiém nod la 16p
ma anot clia thép.

Khi thai cong nghiép la moi truGng an mon manh nhat doi vdéi I6p ma kém.

LSp ma kém thu dudc tir dung dich xyanua cé do bén cao han I6p ma kém thu dugc tr dung
dich axit.

LSp ma kém bdng c6 d6 bén an mon cao hon I6p ma kém md cd cung dé day.

LSp ma cadimi trén thép la I6p ma andét, cé tinh chat bao vé tudng tu nhu I6p ma kém,
nhung trong mdi trudng khong khi viing bién tinh bao vé cua né tét han 16p ma kém.

Trong moi trudng khi thai tir 10 hgi (dac biét la khi SO2) I6p ma cadimi cé tinh chat bao vé
kém han I16p ma kém cé cung do day.

Ldp ma andt thiéc chi dung dé bao sat thép trong méi trudng &n mon nhe, con I8p ma
cadimi, I8p ma kém dudc s dung dé bao vé cdé hiéu qua sat thép & nhitng méi trudng 8n mon
manbh.



D& nang cao d6 bén &n mon cla I8p ma k&m, cadimi, thi€c ngudi ta can thu ddng hda ching
trong cac dung dich CrO3 hay Na2Cr207.

LSp ma andt thiéc thu dugc tir dung dich kiém cé d6 bén an mon cao hon I8p ma thu dugc
tUr dung dich axit.

Thudng I18p ma thiéc d€ bao vé sat thép 1a I6p ma hgp kim, trudc nhéat 1a hogp kim 65% thiéc
va 35% kém hodc I6p ma thiéc - chi, thi€c - cadimi.

Lép ma dong va dong thau hiém dugc s dung lam I&p ma bao vé, ching chi dudc dung
trong 1 s6 moéi truGng an mon nhe, tuong tu I6p ma niken cling it dudc dung lam I6p ma bao
vé.

Mot sb I8p ma trang tri va ky thuat thudng dong thdi la I6p ma bao vé.

2. L6p ma hoéa hoc. Lép ma hoéa hoc dugc tao ra trén cac chi tiét kim loai nén.

LSp ma héa hoc thu dugc nhé phan tng hoa hoc, khong diing nguén dién mot chiéu
bén ngoai. Trong nhiéu truéng hop bé mat kim loai nén cé cau hinh phlc tap, nhiéu
ranh sau va hep, ma dién khong vao dudc, ngudi ta phai dung phuong phap ma hoa
hoc, cho I6p ma kim loai dong déu.

LSp ma hda hoc ngay cang s dung hong rdi, dac biét trong cac nganh dién tur, vo tuyén
dién , vi dién tl, ky thuat tén Ira cling nhu céng nghé kim loai héa cac phi kim... Ma niken héa
hoc cé d6 cingl cao nhu I8p ma crém ky thudt nén thudng dugc thay thé I8p ma crom ky thuéat
d€ ma nhirng chi ti€t nho ma khéng thé ma crom ky thudt dugc.

Hién cd 4 phudng phap ma hda hoc dugc sir dung:

a. Phuong phap ma héa hoc nhd phan rng trao déi:

Trong phuong phap nay kim loai nén cé dién thé& tiéu chudn &m hon kim loai ma, nén khir
dugc ion kim loai ma cé trong dung dich. Vi du cé thé ma ddng Ién thép nhd phan (ng trao déi:

Fe + Cu®* - Cul + Fe?*

Céc chi tiét bédng thép, gang sau khi lam béng, t§iy dau, md, gi,nhung truc ti€p vao dung
dich CuSO4 d3 axit hda, phan (*ng trao ddi trén sé dién ra, tao Ip phu déng (Cu) trén toan bd
bé mat chi tiét. L8p ma hda hoc nhd phan (ng trao d6i thudng rdt mong, khoang 0,02 - 0,5(m
va dugc st dung nhu I6p ma trang tri. Téc dé hinh thanh I6p ma phu thudc vao néng d6 mudi
kim loai ma, nhiét dd va su chénh léch dién thé tiéu chuén cha kim loai ma va kim loai nén. C4u
trdc tinh thé I6p ma phu thudc vao téc dd ma va cudng doé khudy tréon dung dich. T6c d6 ma
cang 18n néu chénh léch dién thé tiéu chudn cua kim loai ma va kim loai nén cang Ién. Vi du
k&m coG, bacGngay & ndng dd bac rdt nho va cudng dd khudy trén yéu cling khéng tao dudc
I6p ma bac trén kém. Ion bac Ag+ bi khir nhanh, tao thanh bac (Ag) dang b6t mau ximang.
Trong thuc té€, phuong phap ma trao ddi chi sir dung cho nhitng kim loai cé dién thé tiéu chuén
gan nhau, vi du ma thi€c (Sn), déng (Cu), niken (Ni) 1&n sat, thép.

b. Phuong phap ma héa hoc tiép xic:

Lép ma thu dugc bdng phuong phap ma ti€p xuc phai cé 2 diéu kién:

e Kim loai ma phai cé dién thé tiéu chuidn duong hon kim loai nén.

e Phai c6 1 kim loai khac cé d6 am dién cao hon kim loai nén ti€p xuc va@i kim loai nén

ngay trong dung dich ma.

V& ban chat ngugi ta xem I6p ma ti€p xtc nhu I6p ma dién hda. Nguodn dién dugc hinh thanh
do 2 kim loai ti€p xlUc nhau trong dung dich chat dién ly. Kim loai nén déng vai tro catoét, trén
do ion kim loai ma bi khir dién thanh kim loai tao 16p ma.

Me? +Ze — Med

Kim loai ti€p xuc déng vai tro anot, bi oxy hda ion cua né tan vao dung dich.

Phudng phap ti€p xuc cho I6p ma c6 dé day cao han phuong phap trao déi, tuy téc dd hinh
thanh I8p ma dién ra tuong ddi chdm. Phuong phap ma tiép xic chu yéu s dung d& ma nhitng
chi tiét nhé trong thing ma quay, cé d6 day I6p ma khoang 1 - 2(m.

c. Phuong phap tao I6p ma nhd phan ung khir héa hoc:

Trong phuong phap nay ngudi ta thudng st dung chat khir hitu co d§ khtr ion kim loai ma.
Su khir ion kim loai tr mudi dan dién ra qua nhanh, I6p ma tao ra x6p, dé bong, nén trong thuc
té ngudi ta sir dung mudi phlc ciia kim loai ma. Tuy thudc do bén ion phlc kim loai ma, dién
thé clia chat khtr, nong dé mudi phic, néng d6 chat khir, pH dung dich, nhiét d6 ma téc do hinh
thanh I6p ma nhanh hay cham. Phan (fng khr tao I6p ma chi bat dau khi cho chét khir vao dung
dich va dién ra trong toan bd thé tich dung dich ma, nhung chi 1 phan nhd lugng kim loai thoat
ra trén bé& mat ddi tugng ma. Phuong phap khir tao I8p ma chd yéu dung d€ ma ddng (Cu), bac
(Ag), vang (Au) lén cac chi tiét chat déo, thuy tinh, s k¥ thuat va cac phi kim khac.

d. Phuong phap tao I6p ma héa hoc nhd xic tac:



LSp ma hda hoc xuc tac la trudng hgp riéng cia phudng phap khir. Thanh phan dung dich
ma, nong d6 mudi kim loai ma, chat khir va néng d6 cua né ciing nhu cac thanh phan phu gia
khac dugc chon sao cho dung dich méi pha ché€ du & nhiét d6 cao phan (ng khir cling khéng
dién ra. Phan (ng khir tao I6p ma chi thuc sy dién ra khi dung dich ti€p xdc véi chat xuc téc céd
mat trén bé mat chi tiét ma. Chat xdc tac cho phan (ng khir tao 18p ma cé thé Ia ban than kim
loai nén nhu trong trudng hdp ma niken héa hoc cho sat (Fe), nhém (Al), k&m (Zn), magié (Mg)
va coban (Co).

Trong trudng hgp kim loai nén khdong cé kha nang xuc tac nhu dong (Cu) va hgp kim cua né
(thau) thi cé thé dung nhém (Al), sat (Fe), k&m (Zn), magié (Mg), coban (Co) lam chét xuc tac.
Ban than I6p ma niken hoéa hoc cling la chét xdc tac cho phan Ung khr ion Ni2+ trong dung
dich, nhd vay ma qua trinh kh( Ni2+ tao IGp ma lién tuc dién ra, lam day I6p ma theo yéu cau.

Trong trudng hgp ma dong va niken 1én chat déo hodc cac phi kim thi chat xudc tac la cac
kim loai quy nhu vang (Au), bac (Ag), platin (Pt), paladi (Pd) trong dé paladi cé hoat tinh xuc
tdc cao nhat va ré tién han vang va platin nén dudc s dung phd bién nhit. Bang cach s dung
chat xuc tac thich hgp cé thé tao dugc I8p ma hda hoc cé dd day theo yéu cdu nhu I8p ma dién.

So véi ma dién, ma hda hoc khong nhitng tao dugc I6p ma dong déu ngay trén bé mat cé
cau hinh rat phutic tap ma con ma dudc kim loai trén bé mat cac phi kim.

Phuong phap ma hda hoc cé nhugc diém la phai dinh ky phan tich, bd sung cac hda chét,
thiét bi ma phuc tap, dat tién, gid thanh cao.

3. Lép phu kim loai dudc tao thanh theo phucng phap nhing ndng.

Bdng cach nhang kim loai nén d& sach vao kim loai bao vé dang ndng chay, thuc t&€ phuang
phap nay chi c6 thé dung dé& phu cac I8p kim loai c6 diém ndng chay tuong ddi thdp nhu kém
(4190C), thiéc (2320C), nhém (3270C). Bang phuong phap nay cé thé thu dudc I8p pha kim
loai day va bam dinh t6t. Tai bé mat phan chia gitta kim loai nén va I&p pha hinh thanh céc hgp
chét gilta cac kim loai (ddi khi rat don). Trir trudng hdp ngoai 1& 1a chi. D& c6 dugc dd gén bam
tdt, chi phai dugc tao hgp kim vdi thi€c, vi chi va sdt khdng hinh thanh 1 hgp chat nao giiia
ching. Ngudi ta thudng dung hgp kim chi cé chira 20 - 25% thiéc.

K§ thudt nhing néng dugc &p dung phan 18n ddi véi viéc pha k&m va nhém hay 16p phu hén
hop 2 kim loai ndy. Ba phudng phap chinh da dugc dung la:

e Phudng phap kho6: Vat can phu dudc gia cong lién ti€p trong dung dich NH4CIl va ZnCI2
dé€ hoa tan cdc oxyt, roi sdy khod trong 10 va sau dé cung vdéi ca 16p mudi trén bé mat,
kim loai dugc nhidng vao kém néng chay.

e Phuong phap uét: Qua trinh hoa tan cac oxyt dugc thuc hién bang cach cho chi tiét can
phu di qua I8p mudi ndng chay (hén hgp cia NH4CI va ZnCl2) ndi & trén kim loai néng
chay.

e Phuaong phap “sendzimir”: Qua trinh lam sach kim loai gbm 2 cach, bang cach dun ndng
trong bau khi quyén oxy hda, chit ban hitu co trén bé mat sé bj chdy va bang cach dun
néng trong bau khi quyén khi cua améniac bi phan hay (N2 + 3H2), cac oxyt dudc tay
trir. Sau qua trinh l1am sach nay, kim loai dugc nhing vao kém néng chay. Phudng phap
nay chd yéu dudc dung dé€ phl k&m cho day thép hodc dai thép.

4. Mang kim loai tao ra bang cach phun kim loai néng chay.

Phun ndng chay: BOt kim loai dugc nung néng chay bang ngon Ira va dugc phun 1én bé mat
kim loai cdn phu bdng mdy nén khi. Nhiét do tdi da cha ngon Ira vao khodng 27000C (d&i véi
dén oxy - axétylen). Hau hét cac kim loai va hgp kim ky thuét (trir W) déu cé thé phun dudc.

5. Bién tinh bé mat kim loai. Bang phucdng phap dién héa hodc phuong phap héa hoc
ngudi ta cé thé tao Ién trén bé mat kim loai nén 1 I6p mudi hodc oxyt cé kha ning
bao vé kim loai nén.

a. Anét héa nhém:

No6i dung: Néu ta nhing 1 chi tiét bang nhom (Al) dudc lam sach va béng vao dung
dich chat dién ly c6 thanh phan thich hgp (vi du dung dich H2S04 15%), nGi chi ti€t véGi cuc
dudng ngudn dién mot chiéu, con cyc am la 1 tadm chi (Pb) cung nhdng trong chat dién ly trén,
dién phan & dién thé 12 - 15V, méat do dong IA vao khoang 1 - 3A/dm2, nhiét do binh thudng,
cung vdi thgi gian, trén bé mat chi ti€t nhom sé hinh thanh 1 mang oxyt nhom Al203 day, x0p,
cl’ng gan chat véi nén nhém kim loai. Mang oxyt nhom x8p cé kha nang ngdm ,cdn mau cac
chat mau httu cc khac nhau, cho hiéu &'rng mau trang tri.

Tuy theo thanh phan dung dich, diéu kién dién phan ma mang oxyt nhém thu dugc co
nhifng tinh chdt khac nhau, mau sdc khac nhau tly thudc vao muc dich sif dung. Mang oxyt



nhém sau khi anot héa dugc nhidng vao nudc néng, né sé bi hydrathda trd thanh I6p oxyt khong
tham nudc, bén chdng an mon cao.

Nét dac trung chung clia mang oxyt nhém thu dudc bang phuang phap anét hoa la:

e Mang Al203 khong gion, cé d6 déo nhat dinh.

e DO6 bam cla mang oxyt nhém AI203 véi kim loai nhém nén la vé cung bén vitng, khong
c6 kha nang tach né ra béng ngoai luc.

e Mang oxyt nhom CLrng va x6p, c6 kha ndang ngdm va gilt cac chat mau hitu cg, tao ra
dugc nhidu mau sic dep va hap dan.

e Mang AlI203 déo, cirng va chiu mai mon cao. D6 clrng clla mang Al203 dugc nang cao
khi tang mat do dong an6t IA va gidm nhiét do dién ly, cling nhu d6 day mang oxyt
nhom.

e Mat do 16 x8p va kich thudc 16 (ban kinh 16 x8p) quyét dinh 1 cach cdn ban chat lugng
mang oxyt nhom.

Ngudi ta thira nhan su hinh thanh I6p oxyt nhém Al203 trong qua trinh anét hda nhu sau:

Giai doan dau cua qua trinh anét héa nhém cé hinh thanh 1 mang oxyt nhém Al203 dac
khit, mdéng, cé d6 day khoang 0,01 - 0,1(m chiém t& 0,5 - 2% chiéu day toan b0 I6p oxyt
nhdm AI203 gan chat vao bé& mat nhdm kim loai va khdng thay déi trong qud trinh anét hda.
Trén nén I6p mong oxyt nhém nay Al203 sé& hinh thanh I6p AI203 thir 2, c6 cdu tao gém vo s6
nhirng cOt rong, sau mat, hinh cén rong c6 d6 day tu 1 dén 500(m. Chi c6 nho6m nguyén chat
hay nhom hgp kim mét pha mdi dem anoét héa.

e Chat dién ly dung trong qua trinh anét héa nhom phai chra 1 vai anion gbc axit chlra

oxy sau: SO% ,POY ,(CO0)3,BOS ,B,0% ...

Su lién két gitta nhom kim loai vdi oxy tao thanh Al203 trong qua trinh ano6t hda la két qua
nhiéu qua trinh so cap ndi ti€p nhau nhu hap phu, khuyéch tan, dién di, phéng dién va nhiéu
phan rng héa hoc, phan irng dién hoéa khac trén bé mat nhom ti€p xuc véi dung dich chat dién
ly. Ta cé thé trinh bay don gian badng cac phuong trinh phan (*'ng sau:

Al - 3e » APY
2A13F + 35042+ + 3H,0 — AlL,O3 + 3H,S0,4

PoOng thdi qua trinh tao thanh oxyt nhom Al203 trén bé mat nhom luén kém theo phan Ung
hoa tan no:

Al,O3 + 3H,S04 — A|2(504)3 + 3H,0
Chinh qua trinh hoda tan nay Iam cho I&p oxyt nhém c6 16 x8p.
b. Oxy héa sat:

Oxy héa sat con goi lam nhudm den, sau khi oxy hda trén bé& mat sat hinh thanh mang oxy
hda cé tinh bao vé. Mang tao thanh la sat oxyt (Fe304), mau sac clia mang quyét dinh bdi
trang thai bé mat chi tiét, thanh phan hgp kim cua nguyén liéu va cong nghé xu ly, thudng
thudng mang c6 mau den hoac xanh den. Thép duc va thép dac biét cé ham lugng silic cao, cé
mau nau dén mau nau den. P06 day mang 0,6 - 1,5(m; vi vay I8p mang khong anh hudng dén
d6 chinh xac cua chi tiét. L6p mang oxy hda cé thé nang cao tinh bén dn mon cla chi tiét nhung
tinh bdo vé van thap. Chi ti€t sau khi oxy hda phai dugc xr ly qua nudc xa phong hodc dung
dich K2Cr207 hodc ngdm dau chdng oxyhda, dau bao quan, cé thé nang cao tinh b&n &n mon
va béi tron ciia mang.

Mang oxy hda thudng dung dé& bao vé trang stc nhitng chi tiét mdy, dung cu do, déng hd,
vl khi v.v...

Ba phuong phap oxy hoda sat thép : oxy hda tinh kiém, oxy hda khéng kiém va dién phan.
Phudng phap thudng dung la phuang phap oxy héa tinh kiém.

Phuong phap oxy hda tinh kiém la phudng phap ti€n hanh trong dung dich NaOH cé cac chat
oxy hoa (NaNO3, NaNO2, K2Cr207, KCIO3) & nhiét d6 nhat dinh (khoang 1500C). Su tac dung
gita kim loai v8i NaOH va chat oxy héa tao thanh Na2FeO2 va Na2Fe204, sau d6 ching tac
dung lan nhau tao Fe304 mau den.

6. Phét phat héa sat thép.

Phuong phap tao mang bao vé bang mudi phét phat khdng hoa tan trong nudc. Mang phét
phat trén sat dudc tao thanh bang cach nhing chi tiét trong dung dich axit H3PO4 ndng, trong
do6 c6 thém cac mudi photphat mangan hay photphat kém.

Lép photphat kim loai ¢ d6 gén bam tét nhUng kha nang bao vé khéng dugc tét. Tuy nhién
noé 1a I8p 16t t8t cho cac Idp son phu khac. Cac 16 x8p trong I8p photphat cé thé dugc 1&p kin



bang mot loai san phdm dau chdng oxyhda, ddu bao quan dic biét dé tdng dd bén chéng an
mon.

7. Cac Iép phu hitu co.

a. Son:

San la huyén phu ctia hat mau (oxyt kim loai hay mudi kim loai) trong chat két dinh hitu cg,
ngoai ra con thém vao dé cac dung moi, cac chat chdng oxyhda, chat lam tang d6 déo. Chat két
dinh hitu cd tao mang trén b& mat kim loai cdn phai lién tuc. Mang nay cé thé dudc hinh thanh
béng cach oxy hda trong khéng khi va polyme hda céc chat két dinh hi{tu co (ddu thuc vat nhu
dau lanh hodc nhua tdng hdp nhu nhua alkyd) hodc béng céach cho bay hai cdc dung méi da hoa
tan chat két dinh hitu co (bitum, nhua than da, nhua vynil) hodc bang cach polyme hoda cé xuc
tac (nhua epoxy, nhua polyure than - thudng két hgp vdi nhua than da). Cé rat nhiéu té6 hgp
gitta chat két dinh hitu cd, chdt mau va dung mdi. Nhitng t6 hgp d6 phai dugc chon can than,
khéng phai t6 hdp nao gilta chit két dinh va dung méi cling déu tét ca. Thudng ngudi ta son
lam nhiéu I&p khac nhau.

Céc 18p san trong chirng muc nao dé déu cé thdm nudc va oxy. D& trdnh &n mon ngudi ta
cho thém chat rc ché dudi dang cac chat mau va I8p saon 16t (vi du Pb304, ZnCr04).

Cé thé”tié'n hanh son bang nhiéu cach, cac vat nho cé thé son nhing. D&i vdi dién tich I16n
hon c6 thé quét hodc 1an. Phuong phap nay hay dung la phun bang khi nén. Phucgng phap nay
hién nay dudc cai ti€n thanh phun son 16ng dudi ap sudt cao. Son dién di dudc thuc hién bang
cach thiét 1ap mot dién trudng cao (50.000V) gilra sung phun va vat son, cac phan tur son tich
dién &m chuyén vé phia vat can son va két tda 1én bé mat nd.

C6 thé& phun dudc I8p son phan bd ddng déu bang cach son két tua dién tir dang nhii tuong
cla san trong nudc dudi tac dung cla dién trudng cac giot san tich dién am chuyén dong dén
vat can san la nhitng cuc ducng, con thanh thép cua thung chira san la cuc am.

b. Phu chat déo:

Nhiéu loai nhua tdng hgp khad bén trong cdc mdi trudng an mon. Vi du nhu PVC va
tetrafluorua etylen (teflon). Teflon la 1 trong nhitng nhua bén nhat. N6 chiu dugc cac axit soi,
kiém sbi va tat ca cac dung méi hitu co cho dén 2500C. Lép phu nay cé thé dung cho cac ciu

kién thép.
e Nhua tdm (day c8 3mm trd I1én) dudc dan chdt vao thép bang khi néng (PVC,
polyetylen).

e Phu chét déo béng cach nhiing vao chat déo ndng chay (PVC).
e Bang cach phun bdt nhua (nylon, polyetylen, PVC, teflon) ti€p d6 cho néng chay.

III. Bao vé kim loai khéi an moén bang phucng phap thay ddi moi trudng.

Viéc x{r ly mdi trudng an mon chi cé thé dudc thuc hién trong diéu kién thé tich han ché. Cé
2 cach xu ly:

e Gidm ham lugng chéat oxyhoa.

e Dung cac chat Uc ché.

D& gidm ham lugng chét oxy hda cé thé:

e Lam cho méi trudng bét axit d€ tranh &n mon véi su khir phan cuc hydro.

e Loai oxy tan vao mdi trudng xam thuc dé€ trdnh &n mon vai khr phan cuc oxy. Mudn vy
ngudi ta dung cac chat khr nhu Na2S03, SO2, Na2S203, N2H4 v.v... hodac s dung
phuong phap vat ly nhu gia nhiét (lam gidm d6 tan cua oxy).

Trong viéc str dung cac chat 'c ché, ngudi ta phai can cr vao diéu kién xur ly vat liéu va moi
trudng, vi du d& bao vé gang, thép trong cac dung dich mudi thi dung NaNO2; dé& bao vé cac
thiét bi lam lanh thi dung K2Cr207, K2CrO4. Ngoai cac chat fc ché v6 cd con dung cac chat (c
ché hitu cg nhu cac hgp chat amin sau day:

Octadecylamin CisH37NH>
Dioctadecylamin (CigH37)2NH
Dicyclohexylamin nitrit [(CgH11)2NH,INO,
Dicyclohexylamin cacbonat [(CgH11)2NH,]CO,

NGi chung cdc chét (rc ch& diung dé& bao vé kim loai hodc ¢ tac dung lam giam t6c dd hoa
tan an6t kim loai hoac lam gidm tGc d6 giai phdng hydro trén catot. Cac chat c ché anot lam
cho thé &n mon chuyén dich manh vé phia dudng, cac chét Uc ché catét trai lai lam dich
chuyén thé an mon vé phia &m hon. Ngudi ta con gap cac chat (c ché hon hgp, kim hdm déng



thgi ca 2 qua trinh an6t va catét. Gian d6 hinh 9.1 & trén mé ta cac co ché tac dung chat (c ché
anot, catot va hon hgp.

Hinh 9.1: Gidn d6 &n mon véi cac chat (rc ché andt, catdt va hdn hgp

Iv. Bao vé kim loai khéi &n mon bang cach thay ddi dién thé dién.

1. Mé dau.

Phuang phép bao vé khdi &n mon nay chi dung dé€ bao vé nhitng phan kim loai tiép xdc vdi
moi trudng dan dién ion - vi du trong dat hodc trong nudc. Dién thé dién cuc kim loai co thé
thay doi dugc néu kim loai can bao vé dé 1a 1 phan clda hé dién hda. Néu dién thé dién cuc dugc
chuyén vé phia duong han so véi dién thé an mon cho dén khi kim loai rgi vao vung thu dong -
ngudi ta goi dé la kim loai dugc bao vé andt. Néu dién thé dién cuc dudc chuyén vé phia &m han
so V@i dién thé an mon thi phan 'ng andt hoa tan kim loai hdu nhu hodc hoan toan nging han.
Nhu vay la kim loai dugc bao vé catot.

2. Bao vé catot.

Hinh 9.2: Sd d6 bao vé 6ng dan dudi dat béng dong dién ngoai
1. Ong dan; 2. Dién cuc so sanh Cu/CuS04
3. Chat boc; 4,  Dién cuc phu anét
5. B bién dGi dong xoay chiéu thanh dong 1 chiéu
Thuyc chdt clia phudng phap nay la su phan cuc kim loai can bao vé bang dong dién catét. Tur

hinh 6.1 va 8.2 ta dé dang nhén thdy rang khi thé cta kim loai dich chuyén vé phia &m han gid
tri(c thi toc d6 hoa tan kim loai gidm di dong thdgi lam tang téc do gidi phdng hydro. Su phan
cuc catét cé thé thuc hién nhd mot ngudn dién ngoai. T hinh 6.1 va 8.2 cho thay kim loai hoan
toan dugc bao vé néu su phan cuc catét dudc thuc hién tdi thé can bang cua kim loai. D€ danh
gia kha ndng bao vé kim loai bang phuang phdp phén cuc catdt, ngudi ta sir dung mot dai lugng
dudc goi la tac dung bao vé K.

I



vGi (g0 va (g la d6 giam khéi lugng kim loai trong moi truéng an mon khi chua cé bao vé
catot va khi cé bao vé catoét, iK - mat do dong catét. Trén hinh 9.2 trinh bay sg do bao vé catét
bang ngudn dién ngoai.

Trong phuaong phap bao vé catét, thay cho ngudn dién bén ngoai ngudi ta s&r dung mot loai
dién cuc “hy sinh” cé thé cdn bdng &m hon thé cén bang cla kim loai cdn bao vé. Pay la
phuong phap bao vé protector, theo d6 dién cuc “hy sinh” dudc ché tao bang Mg, Al, Zn hodc
nhirng hgp kim thich hgp.

Phuang phap bao vé catét thich hgp cho viéc bao vé cac dudng 6ng va nhirng cau kién dat
dugi dat.

Phuang phap bao vé protector dugc danh gid bang dai lugng goi Ia hiéu luc bao vé, ky hiéu
la P
I, -1

P= 100

0

vGi 10 la dong an mon kim loai trudc khi dung protector va I la dong an mon sau khi ngi
kim loai can bao vé vdi protector. Trén hinh 9.3 c6 trinh bay sg do bao vé protector.

Hinh 9.3: Bao vé catbt bang protector
1.  Thiét bi can bao vé; 2.  Chat boc protector
3.  Protector Zn; 4. Dung cu kiém tra

3. Bdo vé anot: Khdac v8i phudng phap bao vé catdt, s &n mon andt kim loai cé thé dugc
gidm dang k& néu kim loai dudc chuyén vao trang thai thu ddng, mot trang thai tai d6 thé cla
kim loai c6 thé dat tdi mot gid tri xac dinh (ng vdi gia tri cuc ti€u cua téc dd hoa tan andt kim
loai. Hién tugng kim loai chuyén vao trang thai thu ddng dudc phat hién lan dau tién vao nam

1738 bdi Lomonosop khi quan sat sat nglrng tan trong
HNO3 dac. Trang thai thu déng ciling dugc Keir tim ra 1
cach dbéc lap vao nam 1780, sau do6 lai dugc Faraday
nghién clu vao nam 1844 khi
khao sat tac dung cua HNO3
lén thép. Kim loai cé thé
chuyén sang thu ddng bang con
dudng hdéa hoc nhd s dung
mot s6 tac nhan oxy héa,
nhung cling c6 thé bang con
dudng dién hoéa khi phan cuc
an6t kim loai. Hinh 9.4 cho thay
dang diéu dudng cong phan cuc
khi chuyén dich thé kim loai vé
phia dudng hon, téc d6 hoa tan

Hinh 9.4: Dudng cong phdn cuc cua kim
loai

2 tarnan thAi they AR~

tang (doan AB). Tai B su an
mon diung lai, Ung véi thé thu
dong (p va mat do dong thu

Hinh 9.5: Gidn do tu hoa tan
Cua kim logi khi thu doéng

dong ip. Khi ti€p tuc chuyén thé vé phia cac gia tri duong, téc dd
hoa tan giam (doan BC). Tai C bat dau co su chuyén manh cua thé vé phia anot ma khoéng lam
thay ddi dadng k& t8c dd hoa tan kim loai (doan CD).

Su chuyén tiép tuc thé vé phia duong lam ting su hoa tan (doan DE) kim loai. Pac trung
clia doan DE 1a ’'ng véi su tan kim loai dudi dang ion c6 gid tri cao hon. Tém lai khi chuyén dich



thé vé phia duong haon, kim loai Ian lugt di qua cac trang thai hoat dong (AB), trang thai
chuyén tiép hodc trudc thu ddng (BC), trang thai thu ddng (CD) va cudi cung |a trang thai qua
thu dong (transpassivation) DE. Gian do phan cuc anot (hinh 9.5) thu dudc khi dung mot dong
phan cuc tir bén ngoai.

Khi chua phén cuc andt, kim loai 8 vao trang thai hoa tan &'ng vdi dong Ic - giao diém cua
cac dudng 1 va 2. Néu dua 1 lugng nhé cac kim loai quy (Pd) cé qua thé hydro bé vao kim loai
can bao vé thi cling cé thé chuyén kim loai vao trang thai thu dong. Giao dién cla dudng cong 1
va 3 ’ng vGi dong i‘c (i‘c < ic). Nhu vay bdng cach hdp kim hoéa kim loai, ta dd lam giam kha
nang an mon cua kim loai.

Trang thai thu dong da dudc nghién clu tir lau va do dé cling da xuat hién nhiéu gia thuyét
nhdm giai thich kha ndng bén virng cta kim loai va hgp kim sau khi chuyé&n vao trang thai thu
déng song ban chat cla su thu dong hda kim loai chua dugc giai thich mot cach triét dé. Ngay
tlr thoi Faraday ngudi ta da cho réng trang thai thu dong gan lién vdi su hinh thanh mét mang
oxyt rat mong (khoang kich thudc phan tlr) trén bé mat kim loai bi thu dong. Chinh I16p oxyt nay
da ngan can su hoa tan anét kim loai. Cau truc I8p oxyt cang hoan hao bao nhiéu, cang it
khuyét tat bay nhiéu thi trang thai thu dong cang hoan toan bay nhiéu va do dé téc do hoa tan
kim loai cang nho bdy nhiéu.

Su nghién cliu trang thai thu dong d6i véi mot sé kim loai, sdt chang han, cho thdy thé& (ing
vdi su hinh thanh céc oxyt FeO, Fe203, Fe304 (thé Flade) dugc biéu thi bang phuong trinh (F =
(FO - 0,058pH = 0,58 - 0,058pH. Nhu vay thé Flade la mot dai lugng phu thudc pH cia moi
trudng. Ngoai ra d€ xac dinh ban chat cdc oxyt ngudi ta d3 tinh cac gia tri (FO trén co s cac dir
kién vé nang lugng tu do cua phan ng hinh thanh cac oxyt FeO, Fe203, Fe304. Két qua phép
tinh cho thay (FO vao khoang khong ch khéng phai 0,58, do d6 mang thu dong khong phai
gdém mot loai oxyt ma cé th€ gdbm nhiéu oxyt chdng chét 1&én nhau. Lange va Weil da gia thiét
réang mang thu doéng dudc tao bdi mot I6p Fe304 ngay trén bé mat kim loai va mét I6p ( -
Fe203. Thé Flade khi d6 s& gan lién vdi phan ing:

Fe + 4Fe,05; = 3Fe;04

N&m 1958 nha dién hdéa hoc Dlc Vetter dd chirng minh rang ddi véi gia dinh trén, (FO =
0,66V, mot gia tri gan véi gia tri 0,58V.

Bén canh ly thuyét mang oxyt, mét s6 tac gia khac nhu Uhlig, Kolotyrkin, Schwabe lai cho
réng nguyén nhan cla thu déng la su hinh thanh don I6p oxy nguyén t& hdp phu trén bé mat
kim loai do su phdong dién cac ion hydroxin (hodac phan tlr nudc) xay ra & thé thdp han la thé
can cho sy gidi phdng oxy hoac cho sy hinh thanh oxyt. Chinh dan I6p oxy nguyén tir hap phu
nay da bit kin nhirng trung tdm hoat dong nhat ctia bé mat kim loai va do d6 kim hadm su hoa
tan nd. Su hinh thanh mang thu ddng oxy hdp phu dugc mé ta bang phan ng:

20H" = H,0, + 2e
H,O0, = H,O + O
Hoac 20H- = H20 + O + 2e



CHUONG CAU HOI
&
BAI TAP PONG HOC QUA TRINH PIEN CUC

CAU HO1I:

1.

Cho biét nhitng dic diém cla qua trinh dién héa. Phan cuc dién cuc la gi? Ngudi ta bao phéan
cuc la 1 th(r dién trd cé dung khong? Phan cuc néng do khac phan cuc dién héa & diém nao?

Hay trinh bay ndi dung phuong phap Ganvanostatic va phudgng phap Potentiostatic xac dinh
dudng cong phén cuc, cho vi du cu thé.

Hay si dung dinh luat Fick 1 dé thiét 1ap phuang trinh phan cuc ndng dd khi ching la phan
cuc catotG. Chi rd cac gidi han cta phudng trinh phan cyc nay. Dong gidi han catot iL phu
thubc vao cac tham s6 nao? Vi sao goi s6 hangGtrong phuaong trinh phan cuc trén la dién tré
phan cuc?

Hay chirng minh trong dung dich chat dién ly, c6 mat chat dién ly nén, véi néng do I4n thi
dong catot hay dong anot chinh la dong khuéch tan.

Hay thiét 1ap phuang trinh phan cuc néng dé catot khi oxy(02) la chat khir trén catot tro.

Khi phan cuc ndng dd catot trén dién cuc hdn héng, gia thiét giai doan khuéch tan kim loai
M vao sau trong Hg la giai doan cham nhéat. Hay thiét Iap phuang trinh phan cuc néng dé

(P_lgix'
Dong dién di im cé anh hudng nhu thé nao t&i dong catot?

8. Trinh bay nguyén tdc chung phuong phap cuc phd c6 dién. Vi sao trong phudng phap cuc

10.

11.
12.

13.
14.

15.

16.

17.

phd c6 dién ngudi ta chi phan cuc catot & thé &m khdng vugt qua -2Volt.

Thé ban séng la gi? Vi sao ngudi ta dung thé ban séng dé phan tich dinh tinh ion? Hay 18y vi
du cho rang thé& ban séntphu thudc vao thanh phan chat dién ly, vao bac oxy hda khur?

Trinh bay phuadng trinh Inkovic? Néi rd cac y nghia cac dai lugng trong phudng trinh nay?
Giéi han ap dung phuadng trinh Inkovic.

Cuc dai cuc phd la gi? C6 méy loai cuc dai cuc phd? Nguyén nhén, cach khdc phuc?

T8c dd phan Ung dién hoda 1a gi? Vi sao si dung mat dd dong dién dé biéu thi t6c d6 phan
rng dién hoéa?

Cho biét y nghia vat ly cla hé s6 chuyén déng hoc (, ( (( = ( = 0,5) va dong trao déi i0?

Cho can béang ReTOX + Ze

e Ha&y biéu thi tdc dd phan 'ng anot, catot phu thudc vao dd dich chuyén thé ((a va ((K?

e Hay thiét lap phuaong trinh Butler — Volmer?

e Ha&y biéu thij trén d6 thi su’ phu thudc giita ia va ik cling nhu iK va iA vao su dich chuyén
thé ( trong trudng hgp phan cuc dién hda thuan tuy? Cac dudng cong phan cuc trén
thay d6i nhu thé nao khi ching bi anh hudng bdi phan cuc ndng d6?

T phuong trinh Butler — Volmer, khi phan cuc anot manh iA >> iK cling nhu phan cuc

catot manh iK >> iA Ta c6 thé:

e Deé dang rut ra su phu thubc (a - IgiA va (k - IgiK la su phu thubc Tafel?

e Va khi phan cuc anot rat nhd ((a << RT cling nhu (((k ( << RT ta c6 su phu thudc
tuyén tinh gitta ((a - iA va ((k - iK. Cho biét su lién hé giita dong trao dgi i0 va dd phan
cuc ((?

Trinh bay va phan tich dang dudng cong phan cuc anot kim loai thu dong va trudng hgp co
dong anot gidi han? Vi sao d€ nghién clru ddng hoc qua trinh anot hoa tan kim loai ngudi ta
phan loai cac chat oxy hdéa khac ra khadi dung dich? Cho biét vai trd chat dién ly nén trong
khi nghién clu phan cuc anot?

Hay ly giai vi sao qua trinh oxy hda anot kim loai la 1 qua trinh gébm nhiéu giai doan, nhiéu
chat tham gia vao qua trinh nay? T6c d6 chung cua qua trinh dugc xac diinh nhu thé nao?



18. Cho sg d6 phan Ung:
M- MY + 1le
M* > M?* + le
M2t 5 M3t + 1e

Lan lugt cho giai doan 1 roi 2 va 3 la giai doan quyét dinh t6c do phan (rfng. Hay thiét lap
phuang trinh dong hoc ( - IgiA, tinh hé s6 ba clia phuadng trinh nay?

19. b6ng (Cu) hoa tan anot theo sc d6:

Cu = Cu'+ 1e (1)
Cut* = Cu® + 1e (2)

Hay thiét lap phuong trinh déng hoc ( - IgiA, tinh hé sé ba cho giai doan cham nhat. Néu
phan Ung trén dién ra trén catot, giai doan Cu2+ + 1e ( Cu+ la giai doan cham, xac dinh téc do
phan ('ng. Hay thiét Iap phuong trinh dong hoc (K - Igik va tinh hé s6 bk.

20. Cho biét khai quat vé anh hudng cta su hap phu Ién qua trinh tan anot kim loai?

21. Cho biét m&i quan hé gilra qua thé hydro (H vdi qua trinh hoa tan anot kim loai trong dung
dich axit? Qua thé (H cé Igi va hai gi?

22. So sanh thuyét t6 hdp cham cla Tafel v3i thuyét phéong dién chdm cua Volmer va thuyét
Frumkin vé qua thé hydro?

23. Vi sao ndi thuyét Frumkin vé qua thé hydro Ia thuyét hién dai va tdng quat han ca?

24. Nhitng yéu t6 nao cé anh hudng dén qua thé hydro va cho biét khadi quat vé thanh phan
dung dich cling nhu thanh phan dién cuc da anh hudng thé nao dén qua thé hydro?

25. Vi sao néi qua trinh nghién cltu qua thé oxy trén cac kim loai hoa tan la 1 qua trinh phuc
tap. Hay th& phan tich qua trinh kh oxy hoa tan vdéi dién cuc la 1 kim loai co

cb

(pfj%4 < (Poz,H%{ o trong dung doch néduc H, O.

26. Cho biét hinh dang va dac diém cla dudng cong phan cuc téng quat clia qua trinh khir oxy
hoa tan trén catot kim loai hoat dong?

27. Trinh bay co ché phan L'{ng khir oxy hoa tan véi dién cuc trg la Ag trong dung dich axit va
dung dich bazg? Viét biéu thic téc d6 phan Ung khir véi dung dich axit biét giai doan 1 la
chéam nhét va dung dich bazg giai doan 3 la chdm nhat.

28. Nhitng déc diém cd tinh khac biét trong qua trinh nghién clru ddng hoc qua trinh khir H30+
va qua trinh khr oxy hoa tan la gi? Cho biét nhitng yéu t6 cd badn nao da anh hudng dén
dong gidi han catot clia oxy hoa tan?

29. Hay giai thich vi sao khi tang pH cla dung dich sé lam sdd clda pin an mon Ecorr tao ra bai
chat kh{r cuc H30+ va oxy hoa tan 02 va kim loai M giam xudng.

30. Hay ching to khi kim loai M bi an mon bgi chat khir cuc la 02 hoa tan thi téc d6 an mon
tang Ién khi néng d6 oxy hoa tan tang Ién ?

31. H8y trinh bay ngén gon céac diinh nghia: an mon kim loai, an mon hda hoc, dn mon dién hoa
hoc, mo6i trudng an mon, nguyén t6 ganvani an mon, pin an mon vi mo, pin an mon vi mo,
pin ndng do an mon, su phan cuc, dong an mon, su khlr phan cuc, an mon cuc bd, an mon
déu, an mon cuc bo

32. Trinh bay ngan gon nhitng nguyén tac chung ctia qua trinh 3n mon dién hda kim loai.

33. Th& nao 1a qué trinh &n mon bi Uc ché catot, anot va (c ché hdon hgp? Su Uc ché &n mon ¢
Igi hay co hai cho qua trinh an mon?

34. Hay trinh bay gian d6 thé - pH cua cac dién cuc oxy va hydro? Gian do thé - pH (gian do

Pourbaix) cta cac kim loai dugc s dung véi muc dich nao?

35. Hay trinh bay nguyén tdc do t8c dd phan (ng dién hda bang cédch ngoai suy doan thang
Tafel.

36. Hay chdng minh t6c d6 phan (ng an mon dién hda ty 1é thudn véi hiéu dién théGva ty 1é

nghich véi téc do phan cuc anot PA catot PK va dién trd thuan R.

38. Pién thé& 8n dinh 13 gi? Khi kim loai M hoa tan trong axit theo phan ng M ( Mn+ + ne. Hay
chirng minh dién thé& 3n mon (corr = const Cva t8c d& an mon icorr theo biéu thirc:



39

40.

41.

42.

43.
44,

o,n

Lgicorr = const -
o,n+p,

pH

(1 14 hé sb chuyén ddng hoc ('ng qua trinh oxy hda kim loai.

(2 14 hé s& chuyén ddng hoc *‘nhg qua trinh kh(r ion kim loai.

. Kim loai M1 c6 dién th€ dn monG(cung trong mdi trudng axit), kim loai M1 sé& bj dn mon
nhanh han khi ndé bi nhiém kim loai M2, biét qua thé hydro (H trén kim loai M1 I6n hon qua
thé hydro trén M2. Hay giai thich diéu da trinh bay.

Trinh bay nguyén téc hoat dong cua 1 vi pin &n mon vdi chét oxy hda la H+ hay 02 hoa
tan? Méi trudng an mon & khu anot, catot thay ddi nhu thé nao? cac san phdm thr cdp?

Hay cho biét c6 gi giéng va khac nhau gilra phan &'ng oxy hoéa khir, phan ng dién hda va
phan &ng dn mon dién hda kim loai?

Trinh bay 1 s6 vi du v& céc loai pin phd bién gay &n mon kim loai? Vi sao khong khi nhiém
ban lam tang téc d an mon dién hoa kim loai?

Trinh bay nguyén tic nhitng phuang phap dién héa can ban dé bao vé kim loai?

Thu ddng hda kim loai la gi? H3y I8y 1 sd vi du kim loai bi thu ddng hda bang phuong phap
hoa hoc va dién hoda hoc.

BAI TAP:

1.

Dung dich CuS04 10-4M, cé chira chat dién ly nén, dién phan dung dich trén v8i mat dé dong
catot gidi han igh= ,65(A/cm2. Tinh do day I8p khuéch tan ( hinh thanh trong qua trinh dién
phan. Cho hé s6 khuéch tan D = 0,6.10-9m2/sec.

PS: (= 1,2.10-4m

. Dién phan dung dich CuS0O4 10-2M, bé day I6p khuéch tan trong diéu kién dién phan la

0,5mm, hé s6 khuéch tan D=7,12.10-5cm2/sec. Tinh mat d6 dong catot gidi han.
bS: igh = 0,275 mA/cm2

. Cho dién cuc Ag(AgNO3 néng do AgNO3 la 1M & 250C phéan cuc anot dién cuc trén véi mat

ddé dong Ia = 102A/m2. Cho biétG. Hdi khi dién thé anot téng thém 0,24 volt thi ia s& Ia bao
nhiéu?
DS: ia = 104A/m2

. Cho dién cuc Pt(H2)(H+ va i0 = 0,79mA/cm2. Tim cudng d6 dong dién luu thong qua dién

cuc cé dién tich 5cm2, & dién thé 5mV, ti€n hanh & 250C.
Ps:G

. O 250C hiéu thé do dudc gitta dién cuc calomen bdo hoa va 1 dién cuc ma tai dé co giai

phong khi hydro tir dung dich c6 pH = 7 la 1,25. Hay xac dinh qua thé trén catot & diéu kién
thi nghiém.

bS: (H = -0,597 volt

. Tim sirc dién dong phan cuc khi dién phan dung dich CuS04 & 250C vdi 2 dién cuc Pt. Cho

rang bé& mdt catot rét 16n so véi anot. Xac dinh qué thé oxy trén Pt, néu biét thé phan huay
Eph dung dich CuS04 la 1,35V. ChoGv[.

PS:G

. bién phan dung dich CuS04 1M vdi catot la déng (Cu). Hoi dién thé€ am nho nhat phai dat

vao la bao nhiéu khi mat d6 dong catot la 31,6A/m2. Bé qua su phén cuc néng do. Biét:
(POCHB/ = 0,34, hed soa chuadn = 0,5
Cu

Y (cuso,) = 0,043 vag ip = 0,2A/m?
bS: (= 0,1697volt

. Tinh s(c dién déng pin an mon dugc hinh thanh khi nhdng Zn vao dung dich pH = 0 va khi

nhiang Fe vao dung dich c6 pH=7.



9.

10.

PS: Ecorr(Zn) = 0,94volt

Ecorr(Fe) = 1,42V0|t

Nhing 1 miéng sat cdé dién tich 1cm2 vao dung dich Fe2+ 10-2M. Dién phan, dudng cong
phan cuc tuan theo phudng trinh Butler - Volmer:

(2—-a)nF _pnF
i=ijje R —e RT
e Hay ching minh khi ( rat duong thi nhanh anot ctia dudng cong c6 dang Tafel:

n = a + blgi
e Tim biéu thirc d€ tinh a, b théng qua cac gia tri (, F, R, T va io.
e Cho a = 0,32volt va b = 0,04volt, tinh i0.
e DE sdt hoa tan v3i t6c d& I = 10-5A/cm?2 thi dién thé& phai dat vao Fe Ia bao nhiéu. Cho

biét:GvaG
Dién phan dung dich axit H2S04 lodng v@i catot bang Pb va anot Pt. Cho qua thé& hydro:
Ny =1,3volt khi ik = 100A/m?

y| = 1,06volt khi ik = 1A/m?

e Viét phuang trinh phan (ng trén cac dién cuc.
e Tinh hdng s6 a, b trong phudng trinh Tafel.
e Tinh mét db dong trao ddi i0 cua phan ¢’ng H+ + 1t1/2H2

11. Dién phan dung dich ZnS04 0,1M,G, t0 = 250C, pH = 7, catot bdng Pb, mat dd dong iy =

100A/m2. Cho biét hang s6 a,b trong phuaong trinh Tafel:
e KE&m giai phong trén Pb (Zn/Pb) a = 278mV, b = 59mV
e Hydro giai phéng trén Pb (H2/Pb) a=1536mV, b= 119mV

Cho (p;ny =-0,76volt

Zn
Hoi Zn giai phdng trong khoang dién thé nao dé khdng cb hydro giai phéng kém theo.

12. Pién phan dung dich HCI 0,1M vdi catot bang Hg & 250C dé giai phdng hydro cO téc dd

tuong ’ng 1aG=10-2A/cm2. Cho biétG va qua thé& hydroG. Tim dién thé nhé nhit dat vao Hg
dé gidi phdéng hydro rng vdi cac diéu kién trén.
DS:G
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